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çais.  —  Procédé  anglais. 

367 

Métallurgie  du  platine. 

380 

Peroxyde  de  plomb  [oxyde  puce) 

368 

Procédé  Deville  et  Debray. 

380 

ScLFURE  DE  PLOMB  [galène). 

368 

Chlorure  pl.vtinique. 

381 

Sels  de  plomb. 

369 

Azotate  de  plomb. 

369 

Palladium. 

381 

Carbonate  de  plomb  (eéruse). 

369 

Chlorure  palladeux. 

382 

fabrication  de  la  eéruse. 

369 

—        PALLADIQUE. 

382 

MÉTAUX  HEXATOMIQUES 


Iridium.  382 

Molybdène.  383 

Anhydride  moltbdique.      •  383 

AaDEMOLYBDiQCB.—  Molybdoiès.  384 

CHIMIB  APPLIQUÉE. 


Bisulfure  de  molybdène  [molyb- 

dénite),  385 

Trisulfurb  de  molybdène.  385 

Tnngstène.  385 

Osmium.  386 

b. 
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Généralités. 


CHIMIE  ORGANIQUE 

(Chimie  des  combinnisons    du  carbone») 

SÉRIE  GRASSE 


387 


Généralités. 

Hydrocarbures. 
Hydrocarbures  forméniques   ou 

saturés. 
Dérivés  nilrés.  —  Acides  nitro- 

ILques.  —  Nitrols. 
Hydrocarbures   éthyléniques  ou 

oléfines. 
Hydrocarbures  acétyléniques. 
Alcools. 

Alcools  monatomiques. 
Alcools  primaires. 

—  secondaires. 

—  *ertiaires. 
Diaynose  des  alcools  pHmaires^ 

secondaires  et  tertiaires. 
Alcools  diatomiques  (glycols). 
Alcools  triatomiques  (glycérols). 
Alcools  poly atomiques. 
Ethers. 

Oxydes  alcooliques. 
Ethers  simples. 
Ethers  composés. 
Aminés. 
Aminés    des   alcools    monoato- 

miques. 
Monaraines  primaires. 

—  secondaires. 

—  tertiaires. 
Monammoniums  quaternaires. 
Aminés    des    alcools    polyato- 

miques. 
Aminés- ACIDES. 

Monamines-acides  primaires. 
—  secondaires 

et  tertiaires. 
Hydrazînks. 

NirROSAMINES. 


394 
394 

394 

395 

395 
397 
397 
398 
398 
399 
400 

40i 
401 
403 
404 
404 
406 
407 
408 
410 

411 
411 
413 
414 
414 

415 

417 
417 

418 
418 
419 


Phosphines. 

419 

Arsinbs. 

421 

Composés  organo-métaluques. 

422 

Aldéhydes  primaires. 

423 

Aldéhydes  secondaires  ou  acé- 

tones. 

426 

AaDES. 

428 

Acides  monoatomiques  monoba- 

siques. 

429 

Acides  C^H'^O». 

429 

—     C«H2»-*0«. 

431 

—     C"H«»-*0«. 

432 

Anhydrides  des  acides  monoa- 

tomiques. 

433 

Acides    diatomiques  monobasi- 

ques. 

434 

Anhydrides  des  acides  diato- 

miques monoba^iques. 

436 

Acides  diatomiques  bibasiques. 

436 

Anhydrides  des  acides  diato- 

miques bibasiques. 

437 

Acides  poly atomiques. 

438 

Amides. 

438 

Amides    des    acides    monoato- 

miques. 

439 

Monamides  primaires* 

430 

—         secondaires. 

440 

—         tertiaires. 

441 

Amides  des  acides  diatomiques 

monobasiques. 

441 

Amides  des  acides  diatomiques 

bibasiques. 

441 

Monamides  primaires  ou  acides 

amiques. 

441 

Monamides     secondaires     ou 

imides. 

442 

Monamides  tertiaires. 

442 

Diamîdes  primaires. 

—      secondaires    et    ter- 
tiaires. 44^ 

Amidesdes acides polyalomiques,    445 
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Alcalamides. 
Amidinbs. 

NlTRlLES. 

Carbylamines. 


445. 
445 
446. 
448^ 


HYDROCARBURES 

HYDROCARBURES  SATURÉS  C«  H^» 


Méthane  (hydrure  deméthyle). 

DÉRIVÉS    CHLORÉS. 

Méthane  monochloré  (chlorure  de 
méihyle), 

Fabrication. 

Méthane  dichloré  (chlorure  de  mé- 
thylène) 

Méthane  trichloré  (chloroforme). 

Fabrication. 

Méthanetétrachloré(tétrachlorure 

de  carbone). 
Dérivés  bromes. 

Méthane  monobromé  (bromure  de 

méthyle). 
Méthane  tribromé(bromo forme). 

—      télrabomé  (tétrabromure 

de  carboru). 

DÉRIVÉS  IODÉS. 

Méthane  monoiodé   (iodure   de 

méthyle.) 
Méthane  triiodé  (iodoforme). 
Fabrication. 

Méthane  tétraiodéltétraiodure  de 
carbone). 


449 
449 

449 
450 

145 
451 
451 

452 
453 

453 
453 

453 


454 
454 
454 

455 


Ethane  (hydrure  d'éthyle). 

DÉRIVÉS  CHLORÉS,  BROMÉS,  IODÉS. 

Ethane     monochloré   (chlorure 
cCéthyle). 

Ethane  perchloré  (sesquichlorure 

de  carbone). 
Ethane    monobromé     (bromure 

d'éihyle). 

Ethane  monoiodé  (iodure  d'é- 
thyle). 

Propane  (hydrure  de  propy le). 

Autres  hydrocarbures  de 
la  série  saturée.  —  Bu- 
tanes et  Pentanes. 

Industrie  du  pétrole. 

Pétrole  d'Amérique. 

Usage  des  produits  de  la  distilla- 
tion  du  pétrole.  —  Essence  de 
pétrole.  —  Huile  d'éclairage. 
—  Huile  lubréfiante.  —  Pa- 
raffine. —  Vaseline. 

Pétrole  de  Bakou. 

Huile  de  schiste. 


4â5 
456 

456 

456 

456 

456 
457 


457 
457 
458- 


461 

462- 

46a: 


HYDROGARBURES  DIATOMIQUES  G  -  H« 


£thyléne.  404 

Dérivés  chlorés  et  bromes.  465 

Bichlorure  d'éthylêne  ou  dichlo- 

rhydnne.  465 

Bibromure  d'éthylêne  ou  dibro- 

mhydHne.  465 

Autres  hydrocarbures  de 


la  série  G»  H««.  -  Propylè- 
nes.  —  Butylènes.  —  Amy- 
lènes. 

Gaz  d'éclairage. 

Gaz  de  houille. 

Gaz  d'huile. 

Gaz  de  bog-head.  —  Gaz  por- 
tatif. 


465 
466 
466 
473 

474 
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Aoétylène 

Autres  hydrocarbures  de 


HYDROCARBURES  TETRATOMIQUES  C»  H*°* 
475      , 


la  série  C»  11"^».—  Allylèae. 
—  Crotonylène.  —  Isocroto- 
nylène.  476 


ALCOOLS 

(Aminés  et  aldéhydes   correspondantes). 
ALCOOLS  MONOATOMIQUES 


Alcool  méthylique. 

476 

Fabrication.  —  Esprit-de-bois. 

477 

Ethers  méthyliques. 

478 

Oxyde  de  mélhyle. 

478 

Azotate  de  méthyle. 

478 

Formiate  de  méthyle. 

479 

Acétate  de  méthyle. 

479 

Oxalate  de  méthyle. 

479 

MéTHYLAMINES. 

Monométhylamine. 

480 

Diméthylamine. 

480 

Triméthy  lamine. 

480 

Tétraméthylnmmonium. 

480 

Fabrication  des  méthylamines. 

480 

Aldéhyde   méthylique.  —  Mé- 

thylaL 

481 

Alcool  éthylique. 

481 

Fabrication. 

482 

—         de  Valcool  de  fruits. 

483 

—  de  ralcool  de  mé- 

lasses. 484 

—  de  ralcool  de  bette- 
raves.— Procédé  des  sucreries 
ries.  —  Procédé  Champon- 
nois.  485 

Fabrication  de  Valcool  par  l'em- 
ploi des  matières  amylacées. — 
SacchariOcatioD  des  céréales 
par  Torge  germée.  —  Saccha- 
rification  des  pommes  de 
terre.  —  Saccharification  par 
les  acides.  487 


Distillation  des  liquides  fermen- 

tes. —  Appareil  Champon- 

nois.  —  Appareil  Savalle. 

491 

Rectification  des  alcools. 

496 

Alcool  anhydre. 

498 

Ethers  éthyuques. 

498 

Oxyde  d*éthyle  (éther  ordinaire). 

498 

Azotate  d'éthyle. 

500 

Azotite  d'éthyle  (éther  nitreux). 

501 

Acide  éthylsulfurique  {acide  sul- 

fovinique). 

501 

Sulfate  d'éthyU. 

501 

Formiate  d'éthyle. 

501 

Acétate  d'éthyle. 

502 

Autres  ethers  éthyliques. 

502 

Ethylauines. 

503 

Monéthy  lamine. 

503 

Diéthylamine. 

503 

Triéthylamine. 

503 

Tétréthylammonium. 

503 

Aldéhyde   éthyuqub   {hydrure 

d'acétyle). 

503 

Aldéhyde    éthyuque  trichlorée 

(chloral). 

504 

Aldéhyde    éthylique  tribromée 

(bromal). 

505 

Alcools  propyliques. 

505 

Alcool  propylique  primaire. 

505 

—              secondaire 

(dimélhylcarbinol). 

505 

Aldéhyde  propylique  secondaire 

(acétone). 

506 

Alcool  allylique. 

506 
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Aldéhyde  allylique  (acroléine). 

Aloools  bntyliqnes. 

Alcools  amyliqnes.  — Huile 
de  pomme  de  terre. 

Aloools  hexyliqaes. 

Alcools  heptyliques. 

Alcool  hezadôoyliqae  (a/- 


507 

cool  eéthy ligue  ou  éthaliqùe). 

508 

o07 

Blanc  de  haAeine  (spermacéti). 

508 

Alcool  cérylique. 

509 

507 

Cérotate  de  céi-yle  {cire  de  Chine). 

509 

508 

Alcool  myricique  ou  mé- 

508 

lissique. 

509 

Cire  d'abeilles. 

510 

ALCOOLS  DIATOMIQUES 


Glycol  éthylônique  510 

Anhydrides  du  glycol.  —  Oxyde 
d'éthylène.  511 


Ethers  du  glycol.  511 

Autres    alcools   diatoml- 

ques.  —  Glycols  propyliques. 

—  Butyliques.  —  Amyliques.    511 


ALCOOLS  TRIATOMIQUES 


Propylglycérine    (glycérim 

Huiles  d'olives  {huiles  comesti- 

ordinaire). 

512 

bles.  —  Huiles  à  fabrique.  — 

Fabri:alion, 

512 

Huiles  tournantes.  —  Huiles  de 

Anhydrides  de  la  GLYcéRiisE. 

513 

ressence). 

520 

Ethers  de  la  glycérine. 

514 

Huiles  de  graines  (huiles  d'ara- 

Mononitrine. 

515 

chide,   de  sésame^  d'ailktte, 

Trinitrine   (nitroglycérine).    — 

de  coton,  de  colz'i,  de  came  Une  ^ 

Dynamite. 

515 

de  chènevis,  de  navette^  de  lin). 

520 

Acides  glycérosulfuriquss 
Formines. 

516 
516 

Huiles  de  poisson . 

523 

Aeétines. 

517 

Huiles  dites  d'extraction. 

523 

Butyrines. 

517 

Beurres. 

524 

Valénnes. 

517 

Beurre  ou  huile  de  coco. 

524 

Palmitines. 

517 

Beurre  ou  huile  de  palme. 

525 

Stéarines. 

517 

Beurre  de  vache.  —  Margarine. 

525 

Oléines. 

518 

Suifs  et  graisses. 

525 

Corps  gras  naturels. 

518 

Fonte  aux  créions.  —  Fonte  à 

Huiles. 

519 

Tacide.  —  Fonte  à  la  soude. 

526 

ALCOOLS  TÉTRATOMIQUES 


Erythrite. 

ALCOOLS  HEXATOMIQUES 

Mannite. 

527 

Glucoses. 

Ethkrs  de  la  mannitk. 

527 

Glucose  (dextrose, 

Dalcite. 

528 

sin  ou  de  fruits). 

520 


528 


529 
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Fabrication,  —  Sirop  de  glu- 
cose. —  Glucose  en  masse.  — 

ùlucose  granulé.  530 

-lévulose.  531 

'  Galactose.  532 

eucalyne.  532 

SORBJNB.  o32 

^  Glucosides.  532 

Disaocharides  ou  saccha- 
roses. 533 

Saccharose  {sucre  de  cannes)  533 
Fabrication  du  sucre  de  bettera- 
ves. 535 
Lavage  des  betteraves.  635 
Extraction  du  jus  parràpageet 

expression.  536 

Extraction  du  jus  par  diffusion.  539 
—            au  moyen  des 

turbines.  541 
Epuration  du  jus.  —  Double 

carbonatation.  541 

.  Filtration  du  jus.  543 
Evaporât! on  du  jus.  —  Triple 

effet.  545 
*  Cuite  des  sirops  ou  cuite  en 

grains.     *  547 

Turbinage  de  la  masse  cuite.  548 

^Fabrication  du  sucre  de  cannes  550 


Extraciiotn  du  sucre  des  mélas- 
ses. —  Procédé  par  osmose. 
—  Procédé  à  la  baryte,  à  la 

strontiane,  à  la  chaux.  551 

Raffinage  du  sucre,  553 

Lactose  (sucre  de  lait).  556 

MéLÉziTOSE.  556 

Mycose.  557 

Rappinose.  557 

Maltose.  557 

Polysacoharides.  557 

Amidon.  557 

Fa  brica  tion  de  la  fécule,  558 

Fabrication  de  f  amidon,  —  Pro- 
cédé  par  fermentation.   — 
Procédé  mécanique.  —  Pro- 
cédé Martin.  ^60 
Dextrine.  562 
Fahncation,  —   Procédé    par 
torréfaction .     —    Procédé 
Payen.  —  Procédé  par  l'ac- 
tion de  la  diastase.  562 
Inuline.                                        563 
Gommes.                                        564 
Cellulose.  564 
Celluloses  nitriques    {pyroxyle 

ou  coton-poudre),  565 

Celluloïd  ou  fibrolithoid.  566 


ACIDES 

(Ami des  et  nilriles  correspondants:) 
ACIDES  MONATOMIQUES 


-Aoide  formique.  •"•67 

«FORMIATES  METALLIQUES.  568 

Formiate  d* ammonium,  568 

—  d'argent.  568 

—  de  baryum,  568 

—  de  plomb,  568 

«fORMIAMIDE.  569 

.  Formonitrilb    (  acide    cyanky- 

drique),  569 

^Dérivés  métalliques  de  Cacide 

cyanhydrique  (cyanures)  570 


Cyanure  d'argent, 

—  de  mercure. 

—  d'or. 


571 
571 
571 


—     de  potassium,  572 

Ferrocyanure  de  potassium  (pru- 
niate  jaune  de 
potasse),  572 

—         ferrique  (bleu   de 
Pi'usse),  577 

Ferricyanure  de  potassium  (prus- 
siate  rouge  de  potasse),  578 
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Ferricyanure  ferreux  (  bleu  de 
Tumhull). 


578 


Acide  acétique. 

579 

Fabrication  par  fermentation  de 

V alcool  (xinaigre),  —  Pro- 

cédé d'Orléans.  —  Procédé 

allemand.  —  Procédé  Pas- 

teur. 

579 

Fabrication  par  distillation  du 

bois  {acide  pyroligneux). 

582 

AcéTATBS  MÉTALLIQUES. 

584 

Acétate  d* aluminium. 

584 

—      d'ammonium. 

585 

—      d'argent. 

o85 

—      de  baryum. 

585 

—      de  calcium. 

585 

—      de  chrome. 

585 

—      de  cuivre. 

586 

—      ferreux. 

586 

—      de  plomb. 

586 

—      de  potassium. 

587 

—      de  sodium. 

5S7 

—      de  zinc. 

587 

Anhydride  AcériQUE. 

587 

Chlorure  d'acétyle. 

588 

AciiTAHIDE. 

588 

ACBTOMTRILB. 

588 

—           NiTRÉ(a«(ie/'u/iiii- 

nique). 

588 

Acide  propionique. 

589 

PrOPIONATES  MiTALLIQUES. 

589 

Acides  butyriques. 

590 

Acide  butyrique  normal. 

590 

BCTYRATBS  MÉTALLIQUES. 

590 

AaDB  ISOBUTYRIQUE. 

591 

Acides  valériques. 

591 

Acide  valerique  normal 

{acide  propylacétique). 

591 

Acide  carbonique. 

Carbonates  métallijues. 

ANHYDRIDE  CARBONIQUE. 

Fabrication. 


Acide  isopropylacbtique  (acide    591 

valerique  ordinaire).  591 

Valbrates  métalliques.  592 

Valérate  d'ammonium.  592 

—  de  baryum.  592 

—  de  calcium.  592 

—  ferrique.  593 

—  de  zinc.  593 
Acides  caproiques.  594 

ACIOE  CAPROÎQUE  NORMAL.  594 

Acides  heptyliques.  594 

Acide  heptylique  normal  (acide 

œnanthylique).  594 

Acide  caprylique.  594 

Acide  pôlargcnique.  595 

Acide  caprique.  595 

Acide  myristique.  595 

Acide  palmitique.  596 

Acide  lincléique.  596 

Acide  margarique.  597 

Acide  stéarique.  597 

Acide  oléiqne.  597 

Acide  élaldique.  598 

Acide  arachique.  598 

Acide  bénique.  599 

Acide  érucique.  599 

Acide  cérotique.  599 

Fabrication  des  acides  gras.  599 

Saponifîcation  calcaire.  599 

Saponification  sulfurique.  600 

Fabrication  des  savons.  603 
Savons  marbrés  de  Marseille.      605 

Savon  blanc  de  Marseille.  609 

Savon  par  empâtage.  610 

Savon  de  résine.  61 1 

Savons  de  toilette.  611 

Savons  mous.  612 


ACIDES  DIATOMIQUES 

615  Anhydride  carbonique  liquide.      615 

615 

..„  Oxyde  de  carbone.  616 

615  Fabrication.  —  Gazogènes.  617 
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OXYCULORURE  DE  CARBONE  (adde 

chlorocarhonique),  621 

OXYSULFURE  DE  CARBONE  {Sulfure 

de  carbor.yle,)  621 

Acide  sulfothiocarboniqub.  621 
Acide   sulfudithiocarbonique 

(acide  sulfocarbonique).  .  622 
Anhydride  sulfodithiocarbo- 

NiQUE  (sulfure  de  cai*bonc.)  622 

Fabrication,  623 

AiiiDEs  carboniques.  626 

Acide  carbamique.  656 

Carbamide  (urée),  626 
Urées   substituées.   —   Aminu- 

rées.— -Amidurées.—  Acides 

uramiques,  627 

Carbimid-i  (acide  cyanique) .  628 
Sulfocarbimide    (acide    sulfo- 

cyanique),  628 

Acide  urique,  629 

Acide  glycolique.  630 

Aminés  glycoliques.  631 

Glycocolle,  631 

MéthyhjhjcocoUe  (sarcosine.)  631 
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Benzoyîglycocolle  (acide  hippu- 
rique). 631 
Acide  glyczyllque.  631 
Acide  oxalique.  631 

OxALATBS  METALLIQUES.  633 

Oxalate  d* ammonium.  63:î 

—  d  antimoine,  633 

—  de  calcium.  633 

—  neutre  de  potassium.  634 

—  acide  de  potassium.  634 
Quadroxalates  de  potassium.  634 
Amides  oxaliques.  634 
Acide  oxamique.  634 
Oxamide.  634 
Nitrile  oxalique  (cyanogène).  635 
Acide  lactique.  635 
Lactates  métalliques.  636 
Lactate  de  calcium.  636 

—  ferreux.  636 

—  ferrique.  637 

—  de  zinc.  637 

Acide  succinique.  637 

Acides  sébacique.  637 


ACIDES  TRIATOMIQUES 


Acide  glycéiique. 
Acide  malique. 


638 
638 


Acide  aspartique. 
Asparagine. 


639 
639 


ACIDES  TETRATOMIQUES  ET  HÉXATOMIQUES 


Acide  tartrique. 

Fabrication.  —  Traitement  des 
tartres  bruts.  —  Traitement 
des  lies. 

Tartrates  métalliques. 

Tartrate  neutre  d'ammonium. 

—  acide  d'ammonium. 

—  d'antimoine. 

—  double  d*antimoine  et 

de  potassium  (émé- 
tique). 

—  de  baryum. 

—  de  calcium. 


639 


640 

642 


Tartrate  neutre    de    potassium 

(tartre  soluble).  644 

—  acide    de    potassium 

(crème  de  tartre).  644 

—  acide  de  sodium.  644 

—  neutre  de  sodium.  64U 

—  double  de  sodium  et 
de  potassium  (sel  de  Sei- 
guette).  645 

Acide  citrique.  645 

Citrates  métalliques.  646 

Acide  sacchaiique.  640 

Acide  mucique.  647 
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SÉRIE  AROMATIQUE 


Généralités. 

648 

Composés  azoïques. 

666 

Hydrocarbures. 

650 

—  hydrazoiques. 

—  oocyazotques. 

667 

668 

Série  benzinique. 

650 

—       diazolques. 

669 

—    du  diphényle. 

651 

Alcools. 

671 

—    du  phénylméthane 

et  de 

Aldéhydes  primaires. 

673 

Vanthracène. 

651 

—       secondaires  {acé- 

—   du  fluor ène. 

651 

tones). 

675 

—    de  la  naphtaline. 

652 

Acides. 

675 

Phénols. 

658 

Acides  monaiomiques. 

676 

QOLNONES. 

660 

—    diatomiques   monobasi- 

Aminés. 

662 

ques. 
—    alcools. 

678 
678 

Monamines  primaires. 

662 

—    phénols. 

679 

—       secondaires. 

663 

—    diatomiques  bibasiques. 

682 

—       tertiaires. 

664 

—    poly  atomiques. 

682 

Aminés    des   phénols   poly ato- 
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INTRODUCTION 


Corps  simples  et  corps  composés.  —  On  désigne  en  chimie  sous 
le  nom  de  corps  simples  les  corps  dont,  jusqu'à  présent,  pn  n'a  pu 
extraire  que  leur  propre  substance. 

Dans  diverses  circonstances  les  corps  simples  se  combinent 
entre  eux  pour  former  des  corps  composés  dans  lesquels  la  plupart 
des  propriétés  spécifiques  des  corps  simples  qui  leur  ont  donné 
naissance  ont  disparu. 

Affinité-  —  On  donne  le  nom  iiaffinité  à  la  résultante  des 
forces  en  vertu  desquelles  les  corps  simples  se  combinent  et  la 
quantité  de  chaleur  dégagée  ou  disparue  dans  la  réaction  mesure 
la  somme  des  travaux' chimiques  et  physiques  accomplis  et  peut 
ainsi  servir  à  la  mesure  de  Taffinité. 

Atomes  et  molécules.  —  On  donne  le  nom  (Vatomes  aux  parti- 
cules infiniment  petites,  indivisibles  par  tous  les  moyens  physi- 
ques et  chimiques,  entre  lesquelles  s'effectuent  les  combinaisons 
et  le  nom  de  molécules  aux  particules  formées  par  Tunionde  deux 
ou  plusieurs  atomes  identiques  (dans  le  cas  des  corps  simples) 
ou  différents  (dans  le  cas  des  corps  composés). 
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LOIS  QUI   RÉGISSENT   LES   COMBINAISONS 

Loi  de  Proust.  —  Les  corps  simples  se  combinent  4es  uns  avec  les 
autres  en  ftroportions  définies. 

Soit  A  et  B  deux  corps  simples,  pris  en  proportion  convenable 
pour  entrer  en  combinaison.  Le  rapport  g  est  constant. 

Loi  de  Dalton.  —  Lorsque  deux  corps  peuvent  se  combiner  en  plu- 
sieurs  proportions,  le  poids  de  l'un  d'eux  étant  constant ^  les  quan- 
tités pondérales  de  r autre  sont  toujours  entre  elles  dans  des  rapports 
simples  et  commensurables. 

Soit  A  un  corps  pouvant  entrer  en  combinaison  en  diverses 
proportions  avec  un  corps  B.  Le  poids  du  corps  A  étant  1,  ceux 
du  corps  B  seront  entre  eux  comme  1:2:3:4.... 

Loi  de  Richter.  —  Les  quantités  en  poids  suivant  lesquelles  deux 
corps  simples  se  combinent  avec  un  troisième^  sont  les  ynêmes  que 
celles  suivant  lesquelles  ils  se  Combinent  entre  eux^  ou  suivant 
lesquelles  ils  se  substituent  tun  à  l'autre. 

Soit  deux  corps  A  et  B  pris  en  proportion  convenable  pour 
entrer  en  combinaison  avec  un  troisième  C  et  formeraveclui  les  deux 
composés  A  C,  B  C  ;  les  poids  A  et  B  des  deux  premiers  corps  seront 
précisément  ceux  nécessaires  pour  se  combiner  intégralement  Tun 
à  l'autre  et  former  le  composé  A  B. 

Loi  de  6ay-Lussac.  —  Les  volumes  des  gat  ou  des  vapeurs  qui  se 
cornbiiient,  ainsi  que  le  volume  gazeux  résultant  de  leur  combinai- 
son sont  toujours  dans  des  rapports  simples. 

Les  rapports  les  plus  ordinaires  suivant  lesquels  les  gaz  se  com- 
binent sont  entre  eux  comme  1  :  1, 1  :  2,  t  :  3, 2  :  3  et  le  volume  du 
gaz  résultant  de  leur  combinaison  est  égal  ou  inférieur  à  la 
somme  des  volumes  des  gaz  composants  et,  en  général,  égal  à  2. 

Lois  de  M.  Berthelot.  —  a.  —  Si  un  système  de  corps  simples  oxi 
composés^  pris  dans  des  conditions  détermijiées,  éprouve  des  chan- 
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gements  physiques  ou  chimiques^  capables  de  l'amener  à  un  nouvel 
état^  sans  donner*  lieu  à  aucun  effet  mécanique  extérieur  au  sys- 
tème, la  quantité  de  chaleur  dégagée  ou  absorbée,  par  t effet  de  ces 
changements  dépend  uniquement  de  F  état  initial  ou  de  fétat  final 
du  système  ;  elle  est  la  même  quelles  que  soient  la  nature  et  la 
suite  des  états  intermédiaires. 

De  ce  principe  résulte  que  : 

1**  La  chaleur  absorbée  dans  la  décomposition  dun  corps  est  égale 
à  la  chaleur  dégagée  lor^s  de  sa  formation; 

T  La  quantité  de  chaleur  dégagée  dans  une  suite  de  transforma- 
tions physiques  et  chimiques  est  la  somme  des  quantités  de  chaleur 
dégagées  dans  chaque  transformation  isolée; 

y  Si  un  composé  cède  Pun  de  ses  éléments  à  un  autre  corps^  la 
chaleur  dégagée  par  la  réaction  est  la  différence  entre  la  chaleur 
dégagée  par  la  formation  du  premier  composé  au  moyen  de  télé- 
ment libre  et  la  chaleur  dégagée  par  la  formation  du  nouveau 
composé^  au  moyen  du  même  élément  libre, 

b.  —  Tout  changement  chimique  accompli  sans  l'intervention 
d'une  énergie  étrangère  tend  vers  la  production  du  corps  ou  du 
système  de  corps  qui  dégage  le  plus  de  chaleur. 


ÉQUIVALENTS 

On  nomme  équivalents  les  nombres  qui  expriment  les  rapports 
en  poids  suivant  lesquels  les  corps  se  combinent  ou  se  remplacent 
dans  les  combinaisons  chimiques. 

Si  Ton  compare  les  quantités  pondérables  d*oxygène,  de  chlore, 
de  soufre  qui  entrent  en  combinaison  avec  un  même  métal,  le  fer 
par  exemple,  on  observe  que  pour  se  combiner  avec  28  p.  de  fer, 
il  faut  8  p.  d'oxygène,  35,5  p.  de  chlore,  16  p.  de  soufre.  Les 
nombres  8  d'oxygène,  35,5  de  chlore,  16  de  soufre,  sont  donc  équi- 
valents par  rapport  à  28  de  fer  auquel  ces  corps  ont  été  successive- 
ment combinés. 

Si,  d'un  autre  côté,  on  détermine  les  quantités  d'hydrogène  et 
de  divers  métaux  pouvant  se  combiner  à  8  p.,  par  exemple,  d'oxy- 
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gène,  les  nombres  trouvés  28  pour  le  fer,  31, S  pour  le  cuivre, 
32,75  pour  le  zinc,  seront  encore  équivalents  par  rapport  à  8  d  oxy- 
gène. Or,  comme  plusieurs  quantités  équivalentes  à  une  quantité 
commune  sont  équivalentes  entre  elles,  1  d'hydrogène  équivaudra 
à  8  d  oxygène,  35,3  de  chlore,  16  de  soufre,  28  de  fer,  31,3  de 
cuivre,  32,73  de  zinc,  etc.,  et  ces  nombres  seront  les  équivalents  de 
ces  différents  corps  par  rapport  à  l'équivalent  de  Thydrogène  qui, 
étant  le  plus  faible  de  tous,  est  généralement  pris  comme  unité. 

Si  les  éléments  en  se  combinant  deux  à  deux  ne  pouvaient  for- 
mer qu'un  seul  composé,  leurs  équivalents  pourraient  être  établis 
d  une  façon  positive.  Mais  comme,  au  contraire,  un  grand  nombre 
de  corps  simples  sont  susceptibles  de  s'unir  entre  eux  en  diverses 
proportions,  il  en  résulte  qu'un  même  élément  peut  avoir  autant 
d'équivalents  qu'il  forme  de  combinaisons  avec  un  seul  et  même 
autre  élément.  Aussi  a-t-il  fallu,  en  se  basant  principalement  sur 
ce  fait  découvert  par  Mitscherlich  que  les  corps  isomorphes  ont 
une  constitution  semblable,  choisir  entre  les  différentes  combinai- 
sons pouvant  résulter  de  l'union  de  deux  corps  celle  devant  fournir 
le  nombre  pouvant  représenter  l'équivalent  de  l'un  d'eux. 


THÉORIE  ATOMIQUE 

Dalton  le  premier  émit  l'opinion  que  toute  combinaison  entre 
plusieurs  corps  résulte  de  la  juxtaposition  d'un  nombre  déterminé 
de  leurs  atomes  respectifs  et  que  ces  atomes,  pour  chaque  espèce 
de  corps,  possèdent  un  poids  invariable  et  sont  insécables.  D'après 
ce  principe,  les  lois  des  proportions  définies  et  des  proportions 
multiples  deviennent  une  conséquence  de  l'existence  des  atomes. 

Bientôt  après,  Gay-Lussac  faisait  connaître  la  loi  des  volumes  et 
Avagrado,  rapprochant  cette  loi  des  précédentes,  émit  l'hypothèse 
que  les  combinaisons  des  gaz  se  faisant  toujours  dans  un  rapport 
très  simple  et  que  les  quantités  de  substance  produite  ne  dépen- 
dant que  du  nombre  des  molécules  qui  se  combinent,  il  doit 
en  résulter  un  rapport  simple  entre  les  volumes  des  gaz  ou  des 
vapeurs  et  le  nombre  de  molécules  qu'elles  renferment. 
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Cette  hypothèse  se  trouva  bientôt  confirmée  par  les  expériences 
d'Ampère  sur  les  propriétés  physiques  des  gaz  qui  ramenèrent  à 
conclure  que,  dans  tous  les  gaz,  les  molécules  sont  placées  à  la 
même  distance  les  unes  des  autres  et  que,  par  conséquent,  leur 
nombre  est  proportionnel  au  volume  du  gaz  lui-même. 

De  l'hypothèse  d'Avogrado  et  d'Ampère  résulte  donc  que  des 
volumes  égaux  de  gaz  ou  de  vapeurs  renferment  un  même  iiombre 
de  molécules^  et  qu'*,  par  conséquent,  les  poids  de  ces  molécules 
sont  entre  eux  comm.e  les  densités  de  ces  gaz  et  de  ces  vapeurs, 

La  densité  de  vapeur  d'un  corps,  déterminée  par  rapport  à 
celle  Je  l'hydrogène  prise  comme  unité,  exprime  donc  combien 
de  fois  la  molécule  du  corps  pèse  plus  que  la  molécule  de  Thydro- 
gêne.  Mais  comme  la  molécule  de  Thydrogène,  ainsi  que  celle  d'un 
grand  nombre  de  corps  simples,  est  formée  de  deux  atomes*,  et 
comme  l'on  rapporte  toujours  les  poids  moléculaires  des  différents 
corps  au  poids  de  l'atome  d'hydrogène  pris  comme  unité,  on  voit 
que  pour  obtenir  le  poids  moléculaire  d'un  corps  il  faudra  multi- 
plier par  2  sa  densité  de  vapeur  prise  par  rapport  à  la  densité  de 
l'hydrogène.  La  molécule  des  corps  composés  étant  toujours  for- 
mée par  l'union  de  deux  ou  plusieurs  atomes  de  nature  différente, 
les  poids  moléculaires  seuls  leur  sont  applicables.  Mais  il  n'en  est 
pas  de  même  pour  les  corps  simples  dont  la  molécule  est  formée 
d'atomes  identiques  et  pour  lesquels  il  y  a  lieu  de  déterminer  tout 
à  la  fois  le  poids  moléculaire,  et  le  poids  atomique.  Ces  deux  poids 
dans  certains  cas,  peuvent  se  confondre  l'un  avec  l'autre,  lorsque 
la  molécule  ne  contient  qu'un  seul  atome. 

La  molécule  d'un  corps  simple  étant  formée  de  plusieurs  atomes 
identiques,  le  poids  atomique  de  ce  corps  peut  donc  être  exprimé 
par  le  quotient  de  la  division  de  son  poids  moléculaire  par  le 
nombre  d'atomes  que  renferme  sa  molécule.  Mais  le  nombre 
d'atomes  que  renferme  la  molécule  d'un  corps  simple  étant,  à 
priori,  inconnu,  la  détermination  du  poids  atomique  d'un  corps 
simple  est  basée  sur  ce  principe  que  les  atomes  représentent  la 

*  Si  ion  combine  1  volume  ou  1  molécule  d'hydrogène  avec  t  volume  ou  1  mo- 
lécule de  chlore,  on  obtient  2  volumes  ou  2  molécules  d'acide  chlorhydriijue.  Or 
chaque  molécule  renrermant  un  même  nombre  d'atomes,  chaque  molécule  d'acide 
chlorhydriquc  renfermera  une  demi-molécule  ou  un  atome  d'hydrogène.  La  molécule 
d'hydrogène  est  donc  dédoublable  en  deux  atomes. 
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plus  petite  quantité  d'un  corps  pouvant  entrer  en  combinaison. 
Or,  connaissant  le  poids  moléculaire  du  corps  à  l'état  de  liberté  et 
les  poids  moléculaires  de  la  plupart  de  ses  combinaisons  ainsi  que 
les  proportions  en  poids  de  ce  corps  contenues  dans  la  molécule 
de  chacun  de  ses  composés,  on  prendra,  comme  poids  atomique^ 
le  nombre  le  plus  grand  qui  divise  exactement  les  poids  de  ce  corps 
contenus  tant  dans  sa  molécule  libre  que  dans  celle  de  ses  divers 
composés. 

Ce  procédé  de  détermination  des  poids  atomiques  n'est  appli- 
cable qu'aux  corps  susceptibles  d'être  réduits  en  vapeur.  Pour  les 
corps  non  volatils  ou  peut  avoir  recours  à  la  méthode  de  Dulong 
et  Petit  basée  sur  ce  principe  que  le  produit  de  la  chaleur  spécù 
fique  dun  corps  par  son  poids  atomique  est  constant  et  sensiblement 
égale  à  6,66.  En  effet,  soit  c  la  chaleur  spécifique  d  un  corps,  x  son 
poids  atomique,  on  aura  : 

c.  X  z=  0,66 

d'où,  pour  son  poids  atomique  : 

__  M6 
c 

Atomicité  ou  valence  des  atomes.  —  On  appelle  atomicité'  ou 
Dalence  d'un  atome  la  propriété  qu'il  possède  de  pouvoir  s'unir 
à  un  nombre  plus  ou  moins  grand  d'atomes  d'hydrogène  ou  d'un 
autre  élément  de  même  atomicité,  d'où  les  dénominations  d'atomes 
monatomiques,  diatomiques,  triatomiques,  etc.,  ou  monovalents^ 
divalentSy  trivalents,  etc.. 

Ainsi  : 

Le  chlore,  ne  pouvant  s'unir  qu'à  un  seul  atome  d'hydrogène, 
est  monatomique. 

L'oxygène,  pouvant  s'unir  à  deux  atomes  d'hydrt)gène,  est  dia- 
tomique. 

L'azote,  pouvant  s'unir  à  trois  atomes  d'hydrogène,  est  triato- 
mique. 

Le  carbone,  pouvant  s'unir  à  quatre  atomes  d'hydrogène,  est 
tétratomique. 

L'atomicité  des  éléments  n'a  cependant  rien  d'absolu  et  est  va 
riable  pour  un  certain  nombre  d'entre  eux.  Tels  sont,  par  exemple. 
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Tazote,  le  phosphore  qui,  capables  de  s'unir  à  trois  ou  cinq  atomes 
d'un  élément  monatomique  sont  tantôt  triatomiques,  tantôt  pen- 
tatomiques. 

L'atomicité  n'est  donc  pas  une  propriété  absolue  des  atomes, 
mais  une  propriété  relative  et  variable  avec  l'espèce  de  corps  avec 
^equel  Tatorne  se  combine  et  les  conditions  suivant  lesquelles  s'ef- 
fectue la  combinaison. 

Rotation  et  formules  chimiques.  —  Les  noms  des  corps  simples 
sont  représentés  en  chimie  par  la  première  ou  les  deux  premières 
lettres  de  leur  nom  et  ces  symboles  représentent  en  même  temps 
leur  poids  atomique  par  rapport  à  celui  de  l'hydrogène  pris 
comme  unité. 

Ainsi  : 

Au  .symbole  H  correspond  1  atome  d'hydrogène  pesant  i 

—  0         —  1     —      d'oxygène        —    16 

—  C         —  4     —      de  carbone      —    12 

—  Zn        —  1     —      de  zinc  —    65 

Pour  représenter  un  corps  composé,  il  «ufOra  donc  d'écrire  les 
uns  à  côté  des  autres  les  symboles  des  divers  corps  simples  qui 
le  constituent  en  leur  donnant  pour  exposant  le  nombre  d'atomes 
de  chacun  d'eux  entrant  dans  la  combinaison. 

Ainsi  l'eau,  formée  de  2  atomes  d'hydrogène  et  1  atome  d'oxy- 
gène aura  pour  formule  :  H'O. 

De  ces  formules  il  est  facile  d'en  déduire  le  poids  moléculaire  bt 
la  composition  centésimale  du  composé. 

Soit,  par  exemple,  l'acide  azotique  dont  la  forihule  est  AzO'H. 

Son  poids  moléculaire  sera  égal 

Au  poids  de  1  atome  d*azote  ou  14 

—  3    —      d'oxygène  ou  3  X  16  =  48 

—  1     —      d'hydrogène  ou  i 


Soit  63 


Sachant  maintenant  que  63  en  poids  d'acide  azotique  renfer- 
ment 14  d'azote,  48  d'oxygène  et  i  d'hydrogène,  une  simple  règle- 
de  proportion  fournira  la  composition  centésimale  de  ce  composé. 
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Composés  binaires.  —  Composés  binaires  ne  renfermant  ni  hydro- 
gène ni  oxygène,  —  On  donne  au  corps  électro-négatif  la  termi- 
naison tire  et  on  le  fait  suivre  du  nom  du  corps  électro-positif. 
Suivant  le  nombre  d'atomes  du  corps  électro-négatif  entrant  dans 
la  combinaison,  on  fait  précéder  son  nom  de  préfixes  mono,  bi^ 
sesqui,  tin,  etc..  o\x  per  pour  le  composé  qui  en  renferme  la  plus 
forte  proportion. 
Tels  sont  : 

CaS    ou  monosulfure  de  calcium. 

GaS*  bisulfure  de  calcium. 

Fe*S*        sesquisulfure  de  fer. 

AuCP        Irichlorure  d'or. 

Fe*G"         perchlorure  de  fer. 

Quelquefois  encore  on  termine  le  nom  du  corps  électro-positif 
par  les  suffixes  eux  ou  ique;  la  terminaison  eux  s'appliquant  tou- 
jours au  composé  qui  en  renferme  le  plus. 

Tels  sont: 

Cu^CH  chlorure  cuivreux 
CuCl^  chlorure  cuivrique. 

Les  composés  formés  par  l'union  de  deux  métaux  portent  le 
nom  (ïalliages. 

Lorsque  Tun  des  métaux  est  le  mercure  la  combinaison  prend  le 
nom  d'amaigame. 

Composés  binaires  renfermant  de  l'hydrogène.  —  Ils  possèdent 
des  propriétés  acides  et  Ton  fait  suivre  le  nom  de  lelément  élec- 
tro-négatif de  la  terminaison  hydrique. 

Tels  sont  : 

H  Cl  acide  chlorhydrique 
H*S  acide  sulfh\  drique. 

Composés  binaif'es  renfermant  de  l'oxygène,  —  Ces  composés 
appartiennent  à  deux  classes  distinctes  : 


INTRODUCTION  9 

Ceux  qui,  en  réagissant  sur  leau,  donnent  naissance  à  un  acide  ; 
on  les  nomme  anhydrides  et  Ton  fait  suivre  ce  mot  du  nom  de 
Facide  auquel  ils  peuvent  donner  naissance. 

Tels  sont  : 

1/anhydride  phosphoreux    Ph*0* 
I/anhydride  phosphorique     Ph  W 

Ceux  qui,  en  réagissant  sur  Teau,  ne  donnent  pas  d'acides;  on 
les  nomme  oxydes  et  Ton  fait  suivre  ce  mot  du  nom.de  Télément 
combiné  à  Toxygène  qu'on  termine  par  les  suffixes  ique  ou  eux^ 
la  terminaison  ique  indiquant  toujours  le  composé  le  plus  riche 
en  oxygène. 

Tels  sont  : 

L'oxyde  cuivrique     GiiO 
L'oxyde  cuivreux     Cu*0 

Composés  ternaires.  —  Composés  ternaires  oxygénés  renfermant 
de  r hydrogène — Acides.  — On  fait  suivre  le  nom  de  Télément  uni 
à  Toxygène  de  la  terminaison  ique  ou  de  la  terminaison  eux;  la 
terminaison  ique  indiquant  l'acide  le  plus  oxygéné.  S'il  existe  un 
acide  moins  oxygéné  que  celui  dont  le  nom  est  terminé  en  efix^  on 
fait  précéder  son  nom  de  la  préfixe  hypo  et  de  même  s'il  existe  un 
acide  renfermant  une  proportion  d'oxygène  intermédiaire  entre 
Tacide  dont  le  nom  est  terminé  en  eux  et  celui  dont  le  nom  est 
terminé  en  ique^  on  fait  encore  précéder  le  nom  de  ce  dernier  de 
la  même  préfixe  hijpo. 

Tels  sont  : 

L'acide  hypophosphoreux  PhO*H' 

—  phosphoreux  PhO'H^ 

—  hypophosphorique  Ph*0*H* 
-—     phosphorique  PhO*H' 

Composés  ternaires  non  oxygénés  renfermant  de  F  hydrogène,  — 
Ce  sont  des  acides  comme  les  précédents  dont  l'oxygène  a  été  rem- 
placé par  du  soufre,  du  sélénium  ou  du  tellure.  On  les  dénomme 
de  même  en  faisant  précéder  leur  nom  des  préfixes  sulfOy  sélénio, 
telluro. 

Tel  est  :  . 

L'acide  sulfophosphorique     PhS^H^ 
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Combinaisons  ternaires  oxygénées  ne  renfermant  pas  d hydro- 
gène. —  Sels.  — On  les  dénomme  comme  les  acides  oxygénés  dont  on 
remplace  la  terminaison  iqiie  par  ate  et  la  terminaison  eux  par  ite 
et  faisant  suivre  le  nom  ainsi  formé  de  celui  de  l'élément  électro- 
positif  substitué  à  l'hydrogène. 

Tels  sont  : 

Le  sulfate  de  potassium    SO*K' 
L'azotate  d'argent    AzO'Ag 

Si  l'élément  électro-positif  entre  dans  la  composition  du  sel  en 
diverses  proportions,  on  terminera  son  nom  par  ique  ou  eux^  la 
terminaison  ique  indiquant  la  combinaison  dans  laquelle  Télément 
électro-positif  entre  en  plus  forte  proportion. 

Tels  sont: 

Le  sulfate  cuivreux    SO*Cu* 
Le  sulfate  cuivrique    SO*Cu 


CLASSIFICATION 

La  classification  la  plus  rationnelle  à  appliquer  aux  corps 
simples  serait  de  les  ranger  en  plusieurs  familles,  suivant  leur 
atomicité  ;  mais,  se  conformant  à  un  ancien  usage,  on  conserve 
encore  généralement  aujourd'hui  la  classification  de  Berzélius  par 
laquelle  tous  les  corps  simples  sont  divisés  en  deux  grandes 
classes,  les  métalloïdes  et  les  métaux^  chacune  de  ces  classes  pou- 
vant ensuite  être  divisée  en  plusieurs  familles  suivant  Tordre 
croissant  des  atomicités  des  corps  qu'elles  renferment. 


Hétalloides. 

Kquivalenti.  Poids  atom:qae«. 

/  Hydrogène.   ...       H  4  1 


Fluor FI  49  19 

MoNATOMiQUES.    {  Chlore Cl  3o,H  .3S,5 

Brome Br  79,76  73,76 

Iode I  126,56  12C,o'j 
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DlATOMlOUES. 

Triatomique. 
Tétratomiques. 


Pentatomiquks. 


Oxygène 0 

Soufre.    .....  S 

Sélénium    ....  Se 

Tellure Te 

I   Bore .  Bo 

Carbone C 

Silicium  .   .       .   .  Si 

Azote Az 

Phosphore.   ...  Ph 

Arsenic As 

Uranium U 

Antimoine  ....  Sb 

Tantale Ta 

Bismuth Bi 


Équivalents 

Poids  atomique» 

8 

16 

iù 

3î 

39,3 

79 

64 

128 

11 

11 

6 

12 

14 

28 

14 

14 

31 

31 

75 

75 

120 

120 

120 

120 

182 

210 

210 

Métaux. 


MONATOMIQUES. 


i  Potassium  . 
Sodium  .  . 
Lithium .  . 
i  Argent  .  . 
[  Rubidium  . 
V  Césium  .   . 


DiATOMIQUBS. 


Calcium .  . 
Baryum.  . 
Strontium . 
Magnésium 
Zinc.  .  .  . 
Cadmium  . 
Cuivre  .  . 
Mercure .  . 
Cerium  .  . 
Lanthane  . 
>  Didyme  .   . 


TniATOiliQues. 


Etain  .  .   . 

Or 

Vanadium. 
Thallium  . 


K 

Na 

Li 

Ag 

Rb 

Cs 

Ca 

Ra 

Sr 

Mg 

Zn 

Cd 

Cu 

Hg 

Ce 

La 

Di 

Sn 
Au 
V 
Tl 


39 

23 

7 

108 

85,4 
132,6 

20 
68.5 
43,75 
12 

32,75 
56 
31,0 
100 
70,5 
B7,5 
72 

59 
196,6 

51,3 
204 


39 

23 

7 

108 

85,4 
132,6 

40 
137 

87,5 

24 

65,5 
112 

63 
200 
141 
135 
14i 

118 
196,6 
51,3 
204 
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TÉTRATÛMIQDES. 


HeXATOMlQUES. 


Aluminium 
Gallium.  . 
Chrome.  . 
Manganèse 
Fer  .  .  .. 
Cobalt 
Nickel.  .  . 
Plomb.  .  . 
Platine  •  . 
Palladium. 
Glucinium. 
Tantale  .  . 
Zirconium. 

Molybdène 
Rhodium  . 
Rhutenium 
Tungstène . 
Iridium .  . 
Osmium.   . 


Équivalents. 

Poids  atomiques 

Al 

13,75 

27,5 

Ga 

35 

70 

Cr 

56,2 

52,4 

Mn 

«7,5 

55 

Fe 

28 

56 

Co    • 

29,5 

59 

Ni 

29,0 

59 

Pb 

103.5 

207 

Pt 

98,35 

196,7 

Pd 

53,25 

106,5 

Gl 

4,62 

9,25 

Ta 

91 

182 

Zr 

45 

90 

Mo 

48 

96 

Rh 

52 

104 

Ru 

52 

104 

W 

92 

184 

Ir 

98,6 

197,2 

Os 

100 

20O 

métalloïdes 


Les  métalloïdes  sont  toujours  électro-négatifs  dans  leurs  com- 
binaisons avec  les  métaux.  Plusieurs  sont  gazeux  et  ceux  qui  sont 
solides  ne  possèdent  pas  en  général  d^éclat  métallique. 

Ils  sont  mauvais  conducteurs  de  la  chaleur  et  de  Télectricité  et 
forment  avec  Toxygène  des  anhydrides  que  l'eau  transforme  en 
corps  doués  de  propriétés  acides. 

MÉTALLOÏDES   MONATOHIQUES 

HYDROGÈNE  —  H 

*  Etat  naturel.  —  L'hydrogène  est  très  répandu  dans  la  nature, 
comme  partie  constituante  de  Teau  et  des  matières  organiques.  A 
Tétat  de  liberté,  il  se  rencontre  dans  quelques  émanations  volca- 
niques. 

Propriétés.  —  Gaz  incolore,  inodore,  insipide,  conducteur  de  la 
chaleur  et  de  l'électricité,  presque  insoluble  dans  Teau  et  l'alcool, 
très  réfringent,  environ  six  fois  plus  que  Tair. 

Sa  densité  =  0,06926  ;  poids  du  litre  =  0»%0893.  Il  se  liquéfie 
à  —  140°,  sous  une  pression  de  630  atmosphères,  et  peut  être  soli- 
difié par  rabaissement  de  température  produit  par  sa  détente  lors 
de  l'ouverture  du  tube  qui  le  renferme,  il  est  alors  d'un  bleu  d'acier 
et  d*aspect  métallique. 

En  raison  de  sa  faible  densité,  son  pouvoir  de  diffusion  est  con- 
sidérable, il  traverse  facilement  non  seulement  les  corps  poreux, 
mais  encore  les  parois  métalliques  (or,  platine,  fer),  ainsi  que  les 
substances  colloïdales,  comme  le  caoutchouc. 

Les    métaux,   et  parliculiêreaient  le   platine  et  le  palladium. 
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Tabsorbent  en  formant  avec  lui  une  sorte  d'alliage.  Un  volume 
d'épongé  de  palladium  peut  en  absorber  jusqu'à  600  volumes,  et 
ne  le  laisse  dégager,  môme  dans  le  vide,  qu'à  la  température  de 
100"*.  Il  brûle  à  Tair  avec  une  flamme  pâle  en  produisant  de  Teau. 
Sa  température  de  combustion  dans  Toxygène  est  d'environ  2500**. 
Il  se  combine  directement  au  chlore  sous  l'influence  de  la  lumière  ; 
au  soufre,  à  l'iode,  au  sélénium  à  une  température  d'au  moins 
400**  et  déplace  au  rouge  un  certain  nombre  de  métaux  de  leurs 
combinaisons  avec  l'oxygène,  le  soufre,  le  chlore.  Occlus,  par  le 
platine  ou  le  palladium,  il  possède  des  affinités  chimiques  plus 
énergiques  et  peut  agir  comme  réducteur.  Il  en  est  de  môme  lors- 
qu'il est  à  l'état  naissant. 

Préparation.  —  On  l'obtient  : 

a. —  Par  décomposition  de  l'eau,  à  froid,  par  les  métaux  alcalins 
(potassium  ou  sodium)  ou  plus  facilement  par  leurs  amalgames. 
Na«  +  H»0=:'2NaOH  +  H« 

Cette  réaction  est  souvent  utilisée  comme  action  hydrogénante. 
6.  —  Par  décompositon  des  acides  sulfurique  ou  chlorhydrique 
étendus  par  le  zinc  ou  le  fer. 

S0*H2  +  Fe  =  SO*Fe  +  H» 
2HC1  +  Zn  =  ZnCl*  +  H» 

Appareil  Devillc,  —L'un  des  flacons  renferme  de  la  grenaille  de 

zinc  disposée  au-dessus 
d'une  couche  de  fragments 
de  porcelaine  ou  de  coke  ; 
l'autre  contient  de  Tacide 
chlorhydrique  étendu  de 
son  volume  d'eau.  En  ou- 
vrant le  robinet  de  déga- 
gement du  gaz,  Tacide  ar- 
rive en  contact  avec  le  zinc 
et  l'hydrogène  se  dégage. 
Pour  arrêter  le  dégage- 
ment, il  suffît  de  fermer 


Fig.  1. 


le    robinet,   le    liquide  acide  est  refoulé  dans  l'autre  flacon    et 
l'attaque  s'arrête,  mais  rappai*^^^  ^^^  toujours  prêt  à  fonctionner. 
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L'hydrogène  préparé  par  raction  des  acides  sur  le  zinc  ou  le  fer 
du  commerce  est  impur,  il  renferme  de  Thydrogène  arsénié,  sul- 
furé, phosphore  et  quelquefois  des  carbures  d'hydrogène,  on  peut 
le  purifier  en  lui  faisant  traverser  deux  flacons  laveurs  renfermant 
Tun  une  solution  de  bichromate  de  potassium  acidulée  d'acide 
sulfurique,  Tautre  de  la  lessive  de  soude  caustique. 


Préparation  industrielle.  —   Appareil  Tissandier.  —  Un  gros 


tube  en  grès  de  5  à  6  mètres  de 
hauteur  est  rempli  de  tournure 
de  fer.  De  l'acide  sulfurique  étendu 
de  trois  fois  son  volume  d'eau  y 
est  introduit  par  la  partie  infé- 
rieure, le  traverse  de  bas  en  haut 
et  s'écoule,  épuisé  et  transformé 
en  sulfate  de  fer,  par  le  siphon 
de  trop-plein. 

On  règle  le  dégagement  du  gaz 
en  laissant  arriver  l'acide  en  plus 
ou  moins  grande  quantité  dans 
l'appareil.  L'opération  terminée, 
on  fait  passer  sur  le  fer  de  l'eau 
tiède  pour  dissoudre  le  sulfate  de  fer  qui  pourrait  y  cristalliser. 

Procédé  de  MM.  Hembert  et  Henry.  —  De  la  vapeur  d'eau  sur- 
chauffée est  projetée  en  jets  très  déliés  sur  du  coke  incandescent 
placé  dans  une  cornue  chauffée  au  rouge. 

H«0  +  C  =  H^  -f  CO 

L'hydrogène  et  l'oxyde  de  carbone  produits  sont  alors  envoyés 
en  même  temps  que  de  la  vapeur  d'eau,  surchauffée  à  son  point 
de  dissociation,  dans  une  seconde  cornue  chauffée  au  rouge  et  con- 
tenant des  corps  réfractaires.  La  vapeur  d'eau,  en  présence  de 
l'oxyde  de  carbone,  donne  de  l'acide  carbonique  qu'on  peut  plus 
tard  absorber  et  l'hydrogène,  mis  en  liberté,  s'ajoute  à  celui  qui 
a  pris  naissance  dans  la  première  cornue. 

H«0  -f-  CO  =  H*  +  CO* 
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Une  tonne  de  coke  peut  ainsi  faurnir  3,200  mètres  cubes  de  gaz 
hydrogène  dont  le  prix  de  revient  est  d'environ  0  fr.  Olo  le  mètre 
cube. 

Applications.  —  Gonflement  des  aérostats.  Production  de  hautes 
températures  par  sa  combustion  en  présence  d'oxygène  dans  les 
chalumeaux  oxhydriques  principalement  employés  pour  la  fusion 
du  platine. 

FLUOR  —  FI 

Etat  naturel.  —  Le  fluor  se  rencontre  dans  la  nature  à  letat  de 
fluorure  de  calcium  (spath-fluor).  Un  grand  nombre  de  minéraux 
ainsi  que  les  phosphates  naturels  en  renferment  de  petites  quan- 
tités. 

Propriétés.  —  Gaz  doué  de  propriétés  chimiques  très  énergiques. 
Il  décompose  l'eau  avec  production  d'ozone,  détermine  l'inflamma- 
tion du  phosphore,  du  silicium  et  déplace  le  chlore  du  chlorure 
de  potassium  (Moissan). 

Préparation.  —  On  l'obtient  par  électrolyse  de  l'acide  fluorhy- 
drique  anhydre  refroidi  à  —  o0%  au  moyen  d'une  pile  do  50  cléments 
Bunsen  (Moissan). 

COMBINAISON     DU     FLUOR     AVEC     l'hYDROGÈNE 

ACIDE   FLUORHYDRIQUE  —  HFl 

Propriétés.  —  Liquide  incolore,  mobile,  fumant  à  Tair. 
D,3  =  0,987.  Il  bout  à  19%4.  Il  est  très  avide  d'eau. 

L'acide  ordinaire  le  plus  concentré  bout  entre  -f  13°  et  +  SO"", 
sa  densité  =  1,06.  Lorsqu'on  distille  de  l'acide  très  concentré  ou 
étendu  d'eau,  il  perd  de  l'acide  ou  de  l'eau  et  le  résidu  renferme 
une  quantité  constante  de  36  à  38  p.  100  d'acide  réel. 

Il  attaque  le  verre,  la  silice  ou  les  silicates  avec  formation  de 
fluorure  de  silicium  et  d'acide  hydrofluosilicique.  Il  est  sans 
action  sur  les  métalloïdes,  à  l'exception  du  bore  et  du  silicium.  11 
attaque  tous   les  métaux  à  l'exception  de  l'or,    du  platine  et  de 
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1  aident.  Il  dissout  un  grand  nombre  d'oxysels  en  donnant  naissance 
à  des  fluosels  dans  lesquels  l'oxygène  de  Toxysel  est  remplacé 
par  du  fluor. 

Il  carbonise  la  plupart  des  matières  organiques,  mais  est  sans 
action  sur  la  paraffine  et  la  gutta-percha.  Il  attaque  la  peau  très 
violemment  et  y  détermine  des  ulcères. 

Préparation.  —  On  l'obtient  : 

Par  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  le  fluorure  de  calcium. 

CaFl»  +  S0*H8  =  SO^Ca  +  2HF1 

L'opération  se  fait  dans  un  appareil  en  plomb  ou  en  platine.  On 
introduit  dans  la  cornue  1  p.  de  spath-fluor  et  3  p.  d'acide  sulfu- 
rique. On  mélange  avec  une  spatule  de  bois.  Il  se   produit  en 


Fig.  3. 

général  un  dégagement  de  fluorure  de  silicium  dû  à  la  silice  que 
renfermait  le  fluorure  de  calcium.  Au  bout  de  quelques  heures, 
on  adapte  le  chapiteau  et  le  récipient  et  on  chauffe  peu  à  peu 
jusqu'à  300*.  L'acide  fluorhydrique  se  condense  dans  le  récipient 
qu'on  refroidit  avec  de  la  glace.  Pour  le  conserver  on  le  transvase 
dans  des  flacons  en  gutta-percha  ou  en  argent. 

Pour  l'avoir  pur,  il  est  préférable  de  décomposer  par  la  chaleur, 
dans  une  cornue  en  platine,  le  fluorhydrate  de  fluorure  de  potas- 
sium bien  desséché. 


Applications.  —  Il  est  employé  pour  la  gravure  sur  verre.  Avec 
Tacide  fluorhydrique  gazeux  on  obtient  une  gravure  opaque  et 
avec  Tacide  fluorhydrique  liquide  une  gravure* transparente. 
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En  faisant  usage  d'une  solution  de  fluorure  d'ammonium  addi- 
tionnée d'acide  chlorhydrique,  on  obtient,  par  simple  immersion, 
une  gravure  opaque. 

CHLORE  —  Cl 

Etat  naturel.  —  Le  chlore  est  très  répandu  dans  la  nature, 
principalement  à  Tétat  de  chlorures  de  sodium,  de  potassium,  de 
magnésium.  On  le  rencontre  aussi  à  l'état  d'acide  chlorhydrique 
dans  Feau  de  certaines  rivières  qui  prennent  leur  source  dans  les 
régions  volcaniques. 

Propriétés.  —  Gaz  jaune  verdàtre,  d'odeur  suffocante,  liqué- 
fiable à  —  33^*6  à  la  pression  ordinaire  et  à  +  15**  sous  une  pres- 
sion de  3  atmosphères. 

Sa  densité  à  0®=  2,45;  poids  du  litre  =3gr.  17;  vers  12*,  un 
litre  d'eau  en  dissout  environ  3  litres  en  donnant  un  liquide  jaune 
verdàtre  ;  vers  0°,  il  se  forme  des  cristaux  d'hydrate  de  chlore 
Cl* +10  H*  0. 

Il  se  combine  directement,  avec  dégagement  de  chaleur  et  quel- 
quefois de  lumière,  avec  le  soufre,  Tarsenic,  le  phosphore,  le 
bore,  le  sélénium,  le  tellure,  ainsi  qu'avec  tous  les  métaux.  Dans 
l'obscurité  il  ne  réagit  pas  sur  l'hydrogène  ;  à  la  lumière  diffuse, 
la  combinaison  a  lieu  peu  à  peu  avec  production  d'acide  chlorhy- 
drique et  instantanément  et  avec  explosion  sous  l'influence  de  la 
lumière  solaire,  de  la  lumière  électrique  ou  de  la  lumière  au  magné- 
sium. 

Il  décompose  l'hydrogène  sulfuré 

H«s  +  a»  =  2Ha  +  s 

Au  rouge  il  décompose  l'eau 

H«o  +a«=2Ha  +0 

A  la  température  ordinaire  et  sous  l'influence  de  la  lumière  cette 
même  décomposition  a  lieu. 
En  présence  des  corps  oxydables,  il  agit  comme  oxydant 

2a  +  SO»  +  2U^0  =  SO*H«  +  2HC1 
Il  réagit  sur  un  grand  nombre  décomposés  organiques,  surtout 
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sous  rinfluencede  la  lumière,  en  donnant  des  produits  d'addition 
ou  de  substitution. 

Préparation.  —  On  l'obtient  : 

«.  —  Par  Faction  de  lacide chlorhydrique  sur  le  peroxyde  de 
manganèse  grossièrement  concassé. 

MnO«  +  4Ha  =  MaQ»  +  2H«0  +  CP 

Tout  l'appareil  doit  être  monté  avec  des  bouchons  de  caoutchouc; 
la  tourie  est  chauCFée  au 
bain  de  sable.  Le  gaz,  lavé 
à  Teau,  est  recueilli  dans 
des  flacons  par  déplace- 
ment d'air  ou  sur  de  l'eau 
salée.  Le  peroxyde  de  man- 
ganèse renfermant  en  gé- 
néral des  carbonates,  le 
gaz  qui  se  dégage  est  mé- 
langé d'acide  carbonique. 
Pour  l'obtenir  pur,  il  faut 
faire  usage  de  peroxyde 
de  manganèse  lavé  àTeau  ^ 
acidulée  d'acide  chlorhy- 
drique. 


Fig.  4. 


Pour  préparer  l'eau  de  chlore,  on  fait  passer  le  gaz  dans  des 
flacons  remplis  d'eau.  L'eau  de  chlore  doit 
être  conservée  dans  l'obscurité  afin  d'évi- 
ter sa  transformation  partielle  en  acide 
chlorhydrique. 

Un  kilogramme  de  manganèse  titrant 
100°  fournit  816  grammes  ou  238  litres  de 
gaz  chlore. 

b.  —  Par  l'action  à  froid  de  l'acide  chlor- 
hydrique   étendu    de    un    tiers  d'eau    sur 
une  solution   concentrée    de    chlorure  de 
^»8-  ^-  chaux. 

Ga(ClO)^  -h  4Ha  =  CaQ^  +  2H»  0  -f  201* 
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On  règle  le  dégagement  du  chlore  en  laissant  arriver  Facide  en 
plus  ou  moins  grande  quantité  dans  l'appareil. 

c.  —  Par  Faction  de  l'acide  chlorhydrique  sur  le  bichromate 
de  potassium  ou  le  chlorate  de  potassium  : 

(CrO')»K20  -f  UHCl  =  2Ka  +  7H»0  +  Cr«a«  +  3a* 
aO'K  -h  6Ha  =  Ka  H-  3H«0  +  3C1» 

Ces  réactions  sont  utilisées  comme  action  oxydante  ou  comme 
source  de  chlore  naissant. 


Fabrication.  —  Le  chlore,  dans  l'industrie,  est  surtout  em- 
ployé sous  forme  de  chlorure  de  chaux  dont  les  propriétés,  au 
point  de  vue  de  ses  applications,  sont  les  mêmes  que  celles  du 
chlore  gazeux. 

Fabrication  du   chlore.  — Au  moyen  du  manganèse  naturel.  — 

L'appareil  est  construit  en 
dalles^  de  grès  des  Vosges 
cimentées  à  l'aide  d'un  mé- 
lange de  bitume  et  d'ar- 
gile. 

Chaque  appareil  reçoit 
environ  500  kil.  de  man- 
]  ganèse  en  morceaux.  Le 
chlore  se  dégage  d'abord 
Fig.  6.  à  froid,  puis,  au  bout  de 

huit  à  douze  heures,  on 
envoie,  au  moyen  d'un  tube  en  grès,  de  la  vapeur  au-dessous 
du  double  fond  de  façon  à  élever  peu  à  peu  la  température  jus- 
qu'à 80  ou  90°.  L'opération  terminée,  on  fait  écouler  au  dehors  le 
chlorure  de  manganèse. 


'^.■... 


o*^ 


Procédé  Weldon.  —  Dans  ce  procédé  le  manganèse  est  régénéré 
et  peut  ainsi  servir  indéfiniment  à  décomposer  de  l'acide  chlorhy- 
drique. 

Le  chlorure  de  manganèse,  provenant  des  appareils  à  chlore, 
est  suturé  dans  un  bassin  spécial  par  de  la  craie,  puis  envoyé,  au 
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moyen  de  pompes,  dans  un  bassin  de  dépôt  où  le  sulfate  de  cal- 
cium  et  l'oxyde  de  fer  provenant  des  impuretés  de  Tacide  chlo- 


ûj^s/'ftrfc  dépotées  Boues 
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Fig.  7. 

rhydrique  ainsi  que  la  silice  et  Texcès  de  craie  employée  se 
déposent.  Le  liquide  clair  est  alors  introduit  dans  un  grand 
cylindre  ou  oxydeur  et  le  résidu  est  soumis  à  Faction  dé  filtres- 
presses.  Le  liquide  ainsi  obtenu,  constitué  par  une  solution  neutre 
de  chlorure  de  manganèse,  est  chauffé  à  60**  par  un  courant  de 
vapeur,  puis  additionné  de  lait  de  chaux  qui  précipite  le  manga- 
nèse à  l'état  d  oxyde  manganeux. 

Mna»  +  CaO  =  MnO  +  CaCl* 

En  même  temps  on  insuffle  dans  la  masse  un  violent  courant 
d'air  qui  transforme  l'oxyde  manganeux  en  sesquioxyde  de  man- 
ganèse Mn'O'  ou  MnO.  MnO'  qui,  en  présence  de  chaux  en 
excès,  donne  du  manganite  de  chaux  GaO.  MnO'  et  Toxyde 
manganeux  mis  en  liberté  est  à  son  tour  oxydé.  Mais  comme  ce 
manganite  neutre  exigerait  pour  sa  décomposition  une  quantité 
trop  considérable  d'acide  chlorhydrique ,  il  importe  de  le  trans- 
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former   aussi    complètement  que  possible    en    manganite  acide 
(MnO*)*CaO,H*0. 

A  cet  effet,  on  fait  écouler  le  lait  de  chaux  à  25®  B.  d'une 
façon  continue  pendant  l'insufflation  et  Ton  observe  avec  soin  le 
moment  précis  où  tout  le  manganèse  est  précipité.  Il  suffît  pour 
cela  de  filtrer  une  portion  de  la  liqueur  et  d'ajouter  au  liquide 
filtré  un  peu  d'une  solution  de  chlorure  de  chaux,  qui,  si  le  liquide 
renfermait  encore  du  manganèse,  y  déterminerait  une  coloration 
brune.  Arrivé  à  ce  point  on  ajoute  de  nouveau  40  à  60  p.  100 
de  la  quantité  de  lait  de  chaux  employée  et  Ton  continue  Tinsuf- 
flation  d'air.  Le  précipité,  d'abord  rose,  devient  brun  foncé  en 
s'oxydant.  Il  renferme  alors  du  manganite  neutre  de  chaux  qu'on 
transforme  en  manganite  acide  par  une  nouvelle  addition  de  chlo- 
rure de  manganèse  : 

2MnO«CaO  +  MnCl»  +  H*0  =  (MnOs)^  CaOH»0  +  GaCl*  +  MnO 

On  détermine  l'oxydation  de  l'oxyde  manganeux  qui  a  pris 
naissance  en  maintenant  l'insufflation  de  l'air  pendant  encore  une 
ou  deux  heures,  puis  on  laisse  poser.  On  décante  la  solution 
claire  de  chlorure  de  calcium,  et  la  boue  de  manganèse  régénéré, 
renfermant  environ  8  p.  100  de  MnO',  est  envoyée  dans  un  bas- 
sin spécial  pour  être  utilisée  pour  la  fabrication  du  chlore. 

100  kilogr.de  chlorure  de  maûganèse  exigent  60  à  70  kilogr.de 
chaux  pour  leur  transformation  et  donnent  60  à  65  kilogrammes 

de  MnO'  régénéré.  La 
perte  est  d'environ  7  à  8 
p.  100  du  manganèse  sup- 
posé pur  mis  en  œuvre. 
Les  appareils  de  fabri- 
cation du  chlore  par  l'em- 
ploi des  boues  de  manga- 
nèse sont  construits  en 
dalles  de  pierre  siliceuse 
ou  de  lave  réunies  par 
des  joints  en  caoutchouc. 
On  y  introduit  d'abord 
l'acide  chlorhydrique  sur  une  hauteur  de  60  centimètres  puis  on 


Chlore  r 
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Fig.  8. 
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y  fait  écouler  lentement  la  boue  de  manganèse  de  façon  à  obte- 
nir un  dégagement  régulier  de  chlore  qu'on  active  vers  la  fin  en 
chauffant  vers  80"*.  L'opération  terminée,  la  liqueur  est  jaune  clair, 
elle  renferme  du  chlorure  de  manganèse  et  est  traitée  comme  pré- 
cédemment. 


Procédé  Weldon  et  Pechiney.  —  Ce  procédé  est  basé  sur  la 
décomposition  par  la  chaleur  de  Toxychlorure  de  magnésium 
obtenu  par  l'action  de  la  magnésie  sur  le  chlorure  de  magnésium. 

Le  chlorure  de  magnésium  est  préparé  en  dissolvant  dans  de 
l'acide  chlorhydrique  la  magnésie  provenant  d'une  ppération  pré- 
cédente. 

La  solution  clarifiée  est  évaporée  jusqu'à  ce  qu'elle  ne  renferme 
plus  que  6  molécules  d'eau,  puis  mélangée  avec  de  la  magnésie 
dans  la  proportion  d'environ  1  partie  de  magnésie  MgO  pour  deux 
parties  de  chlorure  de  magnésium  MgCl*.  Le  mélange  se  fait 
dans  un  grand  vase 
en  tôle,  mobile  au 
tour  d'un  axe  central 
et  muni  d'agitateurs. 
La  masse  s'échauffe 
et,  au  bout  de  vingt 
minutes,  l'opération 
est  terminée.  L'oxy- 
chlorure  de  magné- 
sium formé  se  pré- 
sente sous  forme  de 
morceaux  de  grosseur  variable.  Pour  le  dessécher  on  l'intro- 
duit sur  des  plateaux  disposés  dans  des  wagonnets  qu'on  fait 
circuler  dans  un  carneau  en  sens  contraire  d'un  courant  d'air 
chaud.  Aux  deux  extrémités  du  carneau  se  trouvent  des  écluses 
permettant  de  faire  entrer  et  sortir  les  wagonnets  sans  donner 
accès  à  l'air  dans  l'appareil. 

L'oxychlorure  sec  est  ensuite  soumis  à  la  décomposition.  On 
se  sert  à  cet  effet  d'une  série  de  quatre  chambres  en  maçonne- 
rie, hautes  et  étroites,  communiquant  par  leur  partie  supérieure 
avec  une  chambre  dite  de  combustion  munie  d'une  ouverture  dans 


Fig.  9. 
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aquelle  vient  s'engager  un  brûleur  mobile  monté  sur  roues.  Ce 
brûleur  est  form^    d'un  tuyau   en  fonte  muni  de  deux  cloisons 

verticales ,  disposé 
verticalement  dans 
une  enceinte  en  tôle 
enduite  d'un  revête- 
ment réfractaire.  Le 
compartiment  du  mi- 
lieu donne  passage 
aux  gaz  combustibles 
provenant  d'un  gazo- 
gène et  les  deux  com- 
partiments latéraux 
à  Tair  nécessaire  à 
la  combustion.  Les 
^»8-  *^-  gaz,  en  arrivant  dans 

la  chambre  de  combustion,  s'enflamment  et  les  produits  de  la 
combustion,  après  avoir  traversé  les  quatre  chambres,  s'échap- 
pent par  des  orifices  pratiqués  à  leur  partie  inférieure  et  vont  se 
rendre  dans  le  carneau  de  la  cheminée  après  avoir  circulé  autour 
des  tubes  du  brûleur. 

Les  chambres  de  combustion  étant  portées  au  rouge  vif,  on 
ferme  la  valve  d'entrée  des  gaz  combustibles,  on  éloigne  le  brûleur, 
on  ferme  en  môme  temps  les  orifices  d'entrée  et  de  sortie  des  gaz 
des  chambres,  puis,  par  une  ouverture  pratiquée  à  leur  partie 
supérieure,  on  y  fait  tomber  l'oxychlorure  qui,  sous  Tinfluence  de 
la  chaleur  rayonnée  par  les  murs  des  chambres,  se  décompose. 
L'air  nécessaire  à  sa  décomposition  pénètre  par  de  petites  ouver- 
tures ménagées  à  travers  la  porte  de  chargement  et  les  gaz  et 
vapeurs  chargés  de  chlore  et  d'acide  chlorhydrique  s'échappent 
par  un  orifice  pratiqué  à  la  partie  inférieure  des  chambres. 

L'opération  terminée,  le  résidu,  formé  d'un  mélange  de  magné- 
sie et  d'oxychlorure  de  magnésium  non  décomposé,  est  évacué  par 
le  carneau  d'échappement  des  gaz  combustibles  et  est  utilisé  pour* 
l'opération  suivante. 

Quant  aux  gaz  chargés  de  chlore  et  d'acide  chlorhydrique,  ils 
vont  se  rendre  par  un  tube  dans  une  tour  en  pierre  à  l'intérieur 
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de  laquelle  sont  disposés  de  nombreux  tubes  en  verre  dans  lesquels 
circule  de  Teau  froide.  L'acide  chlorhydrique  et  la  vapeur  d'eau  se 
condensent  à  leur  surface  et  les  gaz,  après  avoir  encore  traversé 
une  série  de  bonbonnes,  puis  une  tour  de  lavage  et  ne  refermant 
plus  alors  que  de  Tair  et  du  chlore,  sont  aspirés  au  moyen  de 
cloches  en  plomb.  Ces  cloches  plongent  dans  une  solution  de 
chlorure  de  calcium,  elles  sont  animées  d'un  mouvement  alter- 
natif de  bas  en  haut,  et  refoulent  le  gaz  dans  les  appareils  de 
fabrication  du  chlorure  de  chaux. 

Procédé  Deacon.  —  Ce  procédé  c'onsiste  à  faire  passer  un  mé- 
lange d  air  et  de  gaz  acide  chlorhydrique,  tel  qull  sort  des  fours  à 
sulfate  de  soude,  sur  des  boules  d'argile  imbibées  de  sulfate  de 
cuivre  et  chauffés  à  une  température  d'environ  400". 

En  vertu  de  réactions  mal  connues,  Tacide  chlorhydrique  est 
décomposé  et  l'on  obtient  un  mélange  de  chlore,  de  vapeur  d  eau, 
d'oxygène,  d'azote  et  d'acide  chlorhydrique  non  décomposé.  L'acide 
chlorhydrique  et  l'eau  sont  condensés  dans  des  tours  à  coke  et  le 
chlore,  mélangé  d'air,  se  dégage.  Dans  les  premiers  temps  de  marche 
de  l'appareil,  la  décomposition  de  l'acide  chlorhydrique  se  fait  très 
complètement  et  le  rendement  en  chlore  est  élevé,  mais  bientôt  la 
quantité  d'acide  chlorhydrique  non  décomposé  augmente  rapide- 
ment ce  qui  a  fait  abandonner  le  procédé  dans  presque  toutes  les 
usines  qui  d'abord  l'avaient  adopté. 

Fabrication  du  chlorure  de  chaux.  —  Le  chlorure  de  chaux  s'ob- 
tient par  l'action  directe  du  gaz  chlore  sur  de  la  chaux  éteinte  en 
poudre. 

Le  chlore,  au  sortir  des  appareils  de  production,  traverse  un 
long  tube  en  poterie,  exposé  à  l'air,  où  il  se  refroidit,  puis  arrive 
dans  les  chambres  qui  contiennent  la  chaux.  Ces  chambres,  autre- 
fois en  maçonnerie,  sont  aujourd'hui  en  plomb  et  établies  à  une 
certaine  distance  du  sol.  Le  sol  de  la  chambre  également  en  plomb 
est  recouvert  de  dalles  ou  d'asphalte. 

Les  chambres  ont  5  à  10  mètres  de  largeur  sur  20  à  25  mètres 
de  longueur  et  2  mètres  de  hauteur.  La  chaux  éteinte  en  poudre 
et  blutée  y  est  chargée  par  une  porte  latérale  à  raison  d'environ 
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33  kilogramme  par  mètre  carré.  En  général  plusieurs  chambres  sont 
disposées  les  unes  à  côté  des  autres;  le  chlore  les  traverse diagona- 
lement,  sature  d*abord  la  plus  vieille,  puis  passe  dans  les  autres 
chambres,  au  sortir  desquelles  il  doit  être  complètement  absorbé. 
Quelquefois,  pour  faciliter  l'absorption  du  chlore  et  après  avoir 
ouvert  la  chambre  pour  en  rendre  Tair  respirable,  on  retourne  à 
la  pelle  la  couche  de  chaux.  La  même  opération  peut  se  faire  plus 
commodément  au  moyen  de  râteaux  intérieurs  se  manœuvrant  du 
dehors. 

L'opération  terminée  on  fait  tomber  le  chlorure  de  chaux  dans 
des  wagonnets  par  une  ouverture  de  défournement  ménagée  dans 
le  sol  de  la  chambre. 

Pendant  la  fabrication  du  chlorure  de  chaux,  il  faut  éviter  toute 
élévation  de  température  qui  entraverait  la  fixation  du  chlore  sur 
la  chaux  :  le  chlore  doit  en  outre  être  assez  pur  et  ne  contenir  ni 
acide  chlorhydriqire  ni  acide  carbonique. 

100  kilogrammes  de  chaux  éteinte  donnent  environ  140  à 
130  kilogrammes  de  chlorure  de  chaux  sec  d'un  titre  moyen  de 
100  degrés  chlorométriques,  ce  qui  exprime  que  1  kilogramme 
de  ce  chlorure  possède  un  pouvoir  décolorant  équivalente  celui 
de  100  litres  de  gaz  chlore. 

Chlorure  de  chaux  liquide.  —  On  l'obtient  en  faisant  circuler  du 
chlore  dans  une  série  d'auges  en  maçonnerie  de  3  à  4  mètres  cubes 


Fig.  11. 


de  capacité,  contenant  du  lait  de  chaux,  fermées  par  un  couvercle 
en  tôle  doublé  de  plomb,  luté  à  l'argile.  Un  agitateur  renouvelle 
les  surfaces  et  maintient  la  chaux  en  suspension  dans  le  liquide. 
Le  degré  15*  obtenu,  ou  fait  écouler  la  masse  dans  des  citernes 
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OÙ  elle  s'éclaîrcit  par  le  repos  et  le  liquide  surnageant  est  livré 
au  commerce. 

Propriétés  et  applications  du  chlorure  de  chaux.  —  Le  chlorure 
de  chaux  solide  est  une  poudre  blanche,  d'odeur  de  chlore,  incom- 
plètement soluble  dans  l'eau,  hygroscopique. 

A  Tair,  il  absorbe  Thumidité  en  s'échauffant  et  se  décompose 
alors  sous  l'influence  de  l'acide  carbonique  en  dégageant  du  chlore. 
A  Tétat  humide,  il  se  décompose  avec  dégagement  d'oxygène  et 
formation  de  chlorure  et  de  chlorate  de  calcium. 

Par  ses  propriétés  le  chlorure  de  chaux  paraît  constitué  par  un 

/  OCl 
mélange  d'un  chlorohypochlorite  de  calcium  Ca  <^         et  d'un  hy- 

^  Cil 
.OCl 
pochlorite  de  calcium  Ca  <^       .La  présence  de  ces  deux  composés 

permet  d'expliquer  la  plupart  de  ses  réactions. 
Il  est  employé  comme  décolorant  et  comme  désinfectant. 


COMBINAISON    DU    CHLORE   AVEC   L  HYDROGÈNE 
ACIDE  CHLORHYDRIQUE  —  HCl 

Propriétés.  —  Gaz  incolore,  d'odeur  suffocante,  liquéfiable  à  0** 
SOUS  une  pression  de  23  atmosphères.  Sa  densité  à  0°  =  1,278; 
poids  du  litre  =  1",633. 

Il  s'hydrate  à  l'air  en  répandant  des  vapeurs  blanches.  A  0*, 
l'eau  en  dissout  500  fois  son  volume  ;  cette  solution  renferme 
41,7  d'HCl  p.  100,  sa  densité  =  1,212  ou  23^2  Baume;  elle  est 
incolore  et  fume  au  contact  de  l'air.  Par  l'ébullition  elle  perd  du 
gaz  et  fournit  un  hydrate  HCl  +  8H'0  bouillant  à  110°  de  densité 
à  +  15*  =  1,101  et  renfermant  20  p.  100  d'acide  réel. 

La  chaleur  ou  l'étincelle  électrique  le  décomposent,  mais  en 
proportion  toujours  très  minime.  Par  électrolyse  de  sa  solution  il 
se  dédouble  en  chlore  et  hydrogène. 

Il  est  sans  action  sur  les  métalloïdes  autres  que  l'oxygène  et  le 
silicium  sur  lesquels  il  ne  réagit  qu'à  une  haute  température.  Il 
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attaque  tous  les  métaux  sauf  For  et  le  platine.  Il  transforme  les 
oxydes  métalliques  en  chlorures. 

CaO  +  2HC1  =  CaCl»  +  H>0 
Avec  les  peroxydes  et  en  général  tous  les  composés  peroxygénés 
il  dégage  du  chlore. 

MnO»  +  4HC1  =  MnCl«  +  2H«0  +  Cl» 
2CrO»   +   i2HCl  =  Cr«Cl«  +  6H»0   +  6Cl. 

Au  rouge  il  détermine  la  cristallisation  de  certains  oxydes  mé- 
talliques. 

Il  transforme  les  sulfures  en  chlorures  avec  dégagement  d'acide 
sulfhydrique. 

ZnS  +  2HC1  =  ZnCl*  +  H«S  ' 

Si  lacide  n'est  pas  très  concentré ,  la   réaction  inverse  peut 
avoir  lieu. 

Préparation.  —  L'acide  chlorhydrique  s'obtient  : 
a,  — En  ajoutant  peu  à  peu  de  Tacide  sulfurique  à  du  sel  marin 
fondu  ou  simplement  desséché. 

Naa  +  SOW  =  SO*  NaH  +  HCl 

On  chauffe  légèrement. 

Le  gaz  est  recueilli  sur  le  mercure  ou  dans  un  flacon  contenant 


Fig.  12. 

de  Feau  distillée  qui  le  dissout.  Le  flacon  doit  être  refroidi  par  un 
courant  d'eau. 
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A.  —  Par  Faction  de  Tacide  sulfurique  sur  la  solution  d'acide 
chlorhydrique  du  commerce.  Lorsque  la  densité  de  Tacide  sulfu- 


Fig.  13. 

rique  a  atteint  i, 566,  le  dégagement  gazeux  s'arrête  et  le  liquide 
ne  contient  plus  que  0,32  p.  100  d'acide  chlorhydrique. 

Fabrication.  —  L'acide  chlorhydrique  s'obtient  comme  produit 
secondaire  de  la  fabrication  de  la  soude  par  le  procédé  Leblanc. 
(Voir  Fabrication  de  la  soude.) 


BROME  —  Br 

Etat  naturel.  —  Le  brome  se  rencontre  dans  l'eau  de  la  mer  et 
les  salines  du  continent  à  l'état  de  bromure  de  potassium,  de 
sodiumi,  demagnésium. 

Propriétés.  —  Liquide  rouge  foncé.  Densité  =  2,  99.  Il  émet  à  la 
température  ordinaire  des  vapeurs  rutilantes  d'odeur  suffocante. 
Il  bout  à  63"*  et  se  solidifie  à  —  22^  en  une  masse  cristalline  d'un  gris 
de  plomb.  L'eau  en  dissout  3,  6  p.  100  et  forme  avec  lui,  à  0*",  un 
hydrate  Br  +  5H«0. 

Il  est  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  l'alcool  et  Féther,  sa 
solution  dans  ces  deux  dernierd  dissolvants  s'altère  à  la  longue  et 
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dégage  de  Tacide  bromhydrique.  Ses  propriétés  chimiques  sont 
semblables  à  celles  du  chlore.  Il  s'unit  directement  à  tous  les 
métaux  ainsi  qu'avec  Thydrogène,  le  soufre,  Tarsenic,  le  phos- 
phore. En  présence  de  corps  oxydables,  il  décompose  Teau  à  la 
température  ordinaire  et  peut  ainsi  agir  comme  oxydant.  Il  décom- 
pose rhydrogène  sulfuré.  Avec  les  composés  organiques,  il  donne 
des  produits  d'addition  et  de  susbtitution. 

Fabrication.  —  Le  brome  s'extrait  des  eaux  mères  des  marais 
salants  et  des  eaux  mères  provenant  du  traitement  des  sels  de 
Stassfurt  et  des  cendres  de  varechs. 

Extraction  des  eaux  mères  des  marais  salants,  —  Ces  eaux  mères, 
après  avoir  servi  à  la  fabrication  du  sulfate  de  sodium  et  des  chlo- 
rures de  potassium  et  de  magnésium  et  marquant  38°  Baume,  sont 
évaporées  dans  des  chaudières,  puis  introduites  dans  un  bassin 
clos  en  pierre  siliceuse  où  on  les  traite  par  du  peroxyde  de  man- 
ganèse et  de  Facide  sulfurique  à  52''  B.  On  chauffe  à  la  vapeur, 
le  brome  se  volatilise  et  est  condensé  dans  un  serpentin  en  plomb 
ou  en  grès. 

Extraction  des  eaux  mères  des  sels  de  Stassfurt.  —  Les  eaux 
mères  provenant  du  traitement  de  la  carnallite  (chlorure  double 
de  potassium  et  de  magnésium  naturel)  sont  évaporées  avec  pré- 
caution pour  éviter  la  décomposition  par  Teau  du  bromure  de 
magnésium.  En  refroidissant,  elles  laissent  déposer  du  chlorure 
de  magnésium  et  le  liquide  surnageant  est  traité  comme  précé- 
demment, pour  l'extraction  du  brome,  par  un  mélange  de  man- 
ganèse et  d'acide  sulfurique. 

Extraction  des  eaux  mères  des  cendres  de  varechs.  —  Après  en 
avoir  extrait  Tiode  au  moyen  du  chlore,  le  liquide  ne  donnant  plus 
de  vapeurs  violettes  est  traité  comme  précédemment  par  du 
peroxyde  de  manganèse  et  de  Tacide  sulfurique. 

Le  brome  du  commerce  renferme  assez  souvent  de  Tiode,  du 
chlorure  de  brome,  du  bromure  de  plomb,  du  bromoforme  et 
divers  composés  bromes  du  carbone  provenant  de  Faction  du  brome 
sur  les  matières  organiques  contenues  dans  les  eaux  mères. 

On  le  purifie  en  le  lavant  à  Teau  puis  le  distillant.  Pour  Tob- 
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tenir  complètement  pur,  il  est  préférable  de  distiller  du  bromure 
de  potassium  pur  avec  de  Tacide  sulfurique  et  du  peroxyde  de 
manganèse. 

Applications. — Fabrication  des  bromures  pour  la  pharmacie  et 
la  photographie  et  de  quelques  matières  colorantes  telles  que 
l'éosine. 

COMBINAISON    DU    BROME    AVEC   l'hYDROGÈNE 


ACIDE   BROMHYDRIQUE  —   HBr 

• 

Propriétés.  —  Gaz  incolore  liquéfiable  à — 69®,  solidifiable  à  — TS''. 
Sa  densité  =  2,71  ;  poids  du  litre  =  3",63.  Il  fume  à  Tair  en 
s'hydratant.  Vers  10®,  Teau  en  dissout  environ  ftOO  fois  son  volume. 
Sa  solution  saturée  renferme  68,7  p.  100  d'HBr  et  a  pour  densité 
1,795  à  +  15**,  elle  est  incolore  et  fume  à  l'air.  Par  Tébullition  elle 
perd  du  gaz  et  fournit  un  hydrate  HBr  +  5  WO  bouillant  à  126*» 
de  densité  1,480.  L'acide  bromhydrique  est  indécomposable  par 
la  chaleur.  Le  chlore  le  décompose  en  donnant  de  Tacide  chlorhy- 
drique  et  du  brome  libre  qui  s  unit  au  chlore  en  excès  pour  former 
du  chlorure  de  brome.  L'iode  est  sans  action  sur  lui.  Il  attaque 
tous  les  métaux,  sauf  l'or  et  le  platine. 


Préparation .     —     L'acide 
bromhydrique  s'obtient  : 

a.  —  Par  l'action  du  brome 
sur  le  phosphore  en  présence 
d'eau. 

3Br  +  Ph  +  3H«0  =  3HBr  +  PhO'fl^. 

Le  brome  est  introduit  goutte 
à  goutte  dans  une  éprouvette 
contenant  un  mélange  de  phos- 
phore rouge  et  de  verre  con- 
cassé humecté  d'eau  ou  d'une 


Fig.  14. 


solution  d'acide  bromhydrique.  Le  gaz,  séché  sur  du  bromure  de 
calcium  fondu,  est  recueilli  sur  le  mercure. 
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Sa  solution  aqueuse  est  obtenue  en  faisant  arriver  le  gaz  au 
moyen  d'un  tube  muni  d'un  renflement  destiné  à  éviter  les  absorp- 
tions ,  dans  un  flacon  contenant  de  Teau  et  refroidi  par  de  la 
glace. 

b.  —  En  faisant  tomber  goutte  à  goutte  du  brome  sur  de  la 
naphtaline  ou  mieux  de  la  paraffine  maintenue  à  180^  dans  un 
ballon  chauffe  au  bain  d'huile.  Le  gaz  qui  se  dégage  est  purifié 
comme  précédemment. 

IODE  —  I 

Etat  naturel.  —  L'iode  se  rencontre  dans  Teau  de  la  mer,  et 
certaines  eaux  minérales  à  Tétat  d'iodures  de  sodium,  de  potas- 
sium et  de  magnésium  ;  dans  le  nitrate  de  sodium  du  Pérou  ; 
dans  certaines  plantes  et  animaux  marins  et  certains  phosphates 

naturels. 

ft 

Propriétés.  —  Lames  à  feuillets  cristallins  d'un  gris  de  fer. 
Dit  =  4,958. 

Il  émet,  même  à  la  température  ordinaire,  des  vapeurs  violettes 
d'odeur  caractéristique;  il  fond  à  HS^'ïG  et  bout  vers  200\  Il  est 
peu  soluble  dans  Teau  et  se  dissout  dans  l'alcool,  l'éther,  le  sul- 
fure de  carbone,  la  benzine,  les  solutions  d'acide  iodhydrique  et 
d'iodure  de  potassium. 

Ses  propriétés  chimiques  se  rapprochent  de  celles  du  chlore  et 
du  brome,  mais  sont  moins  énergiques.  Il  se  combine  directe- 
ment à  tous  les  métaux  ainsi  qu'avec  le  soufre,  l'arsenic,  le  phos- 
phore, le  chlore,  le  brome.  Avec  l'hydrogène  la  combinaison  n'a 
lieu  qu'en  présence  de  la  mousse  de  platine. 

En  présence  d'eau,  il  peut  agir  comme  oxydant.  Il  n'a  pas 
d'action  sur  l'hydrogène  sulfuré  sec,  mais  le  décompose  en  solu- 
tion aqueuse. 

Avec  les  composés  organiques,  il  donne  des  produits  de  substi- 
tution, mais  en  général  par  voie  indirecte. 

Il  forme  avec  l'empois  d'amidon  un  composé  bleu,  l'iodure 
d'amidon,  qui,  par  la  chaleur,  se  décolore  et  reprend  sa  colora- 
tion par  le  refroidissement. 
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Fabrication.  —  L'iode  s'extrait  des  eaux  mères  provenant  du 
lessivage  des  cendres  de  varechs,  dont  on  a  retiré,  par  cristalli- 
sation, des  sulfates,  chlorures  et  carbonates  de  sodium  et  de 
potassium  et  aussi,  en  grande  quantité,  des  eaux  mères  des  raffi- 
neries de  nitrate  de  sodium. 


Extraction  des  eaux  mères  des  cendres  de  varechs.  —  D'après 
MM.  Pellieux  et  AUary,  on  augmenterait  le  rendement  en  iode 
en  soumettant  ces  eaux* mères  à  la  dialyse. 

Dans  tous  les  cas,  ces  eaux  renfermant  des  sulfures,  sulfites  et 
hyposulfites  sont  d'abord  traitées  par  de  l'acide  sulfurique  ;  de 
l'hydrogène  sulfuré  et  de  l'acide  sulfureux  se  dégagent  et  du  soufre 
se  précipite.  On  fait  chauffer,  puis  on  décante  le  liquide  clair. 

Dans  les  usines  françaises,  les  eaux  mères  sont  traitées  par  un 
courant  de  chlore  qu'il  im- 
porte de  ne  pas  employer  en 
excès  afin  d'éviter  la  formation 
du  chlorure  d'iode.  L'iode  se 
précipite  sous  forme  d'une 
boue  noire  qui,  lavée  à  l'eau 
et  convenablement  exprimée, 
est  soumise  à  la  sublimation 
dans  des  cornues  en  grès  chauf- 
fées au  bain  de  sable. 

Dans  les  usines  anglaises  les 
eaux  mères  sont  traitées,  dans  des  cornues  en   plomb,  par  un 

mélange  d'acide  sulfu- 
rique et  de  peroxyde 
de  manganèse. 


2KI  +  Mn  0«  -h  2S0*  H«  =  SO*  Mn  +  SO*  K«  +  21 
+  2H«0 

^^^       On  chauffe   vers  60*  et  l'iode  vient   se 
Pig.  16.  sublimer  dans  des  récipients   en    poterie. 

Extraction  des  eaux  jnères  des  raffineries  de  nitrate  de  sodium.  — 
L'iode  s'y  trouve  à  l'état  d'iodate  de  potassium  ou  de  sodium.  On 
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le  précipite  par  du  sulfate  de  cuivre  en  présence  de  bisulfite  de 
sodium  qui  agit  comme  réducteur  et  transforme  Tiodure  cuivrique 
en  iodure  cuivreux  insoluble  dans  l'eau. 

2S0*Ca  +  2I0»Na  +  7S0»+  8H*0  =  SO*Na"  +  8S0*H«  +  Cu«I* 

On  recueille  le  précipité,  on  le  lave  à  Teau,  puis  on  le  décompose 
par  du  peroxyde  de  manganèse  et  de  Tacide  sulfurique;  on  le 
purifie  par  sublimation. 

Applications.  —  Fabrication  des  iodures  pour  la  pharmacie  et 
la  photographie  et  préparation  de  quelques  matières  colo- 
rantes: 


COMBINAISON    DE    l'iODE  AVEC    l'hTDROGÈNE 
ACIDE    lODHYDRIQUE  —  HI 

Propriétés.  -^  Gaz  incolore,  d'odeur  piquante,  liquéfiable  et 
solidiflable  à  —  55*".  Sa  densité  =  4,44  ;  poids  du  litre  =  5«',72. 
Il  fume  à  Tair  en  s'hydratant.  U  est  très  soluble  dans  Teau  ;  sa 
solution  à  +  14''  renferme  70  p.  100  d'  HI  ;  elle  est  incolore  et 
a  pour  densité  2,031.  Par  la  chaleur  elle  perd  du  gaz  et  four- 
nit un  hydrate  HI  +  5,5  H»0,  bouillant  à  128%  de  densité  =  1,58 
et  renfermant  57  p.  100  d'  HI. 

La  chaleur  le  décompose  à  partir  de  200®  ;  à  440**  la  décomposi- 
tion est  rapide,  mais  toujours  limitée.  La  lumière  le  décompose 
également.  En  présence  de  Tair,  sa  décomposition  a»  lieu  même 
dans  Tobscurité. 

2HI  +  0  =  H«0  +  21 

Le  chlore  et  le  brome  le  décomposent  en  donnant  des  acides 
chlorhydrique  ou  bromhydrique  et  du  chlorure  ou  du  bromure 
d'iode.  Il  réagit  sur  tous  les  métalloïdes  à  Texception  de  l'azote  et 
du  carbone,  ainsi  que  sur  la  plupart  des  métaux. 

Chauffé  vers  280''  en  tubes  scellés  avec  des  composés  organiques, 
il  fixe  de  l'hydrogène  et  les  transforme  en  carbures  saturés. 
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Préparation.    —    L'acide   iodhydrique  s'obtient  : 

a.  —  Par  Taction  de 
l'iode  sur  le  phosphore  en 
présence  d'eau. 

31  -f  Ph  +  aH«0  =  3HI 
+  PhO'H». 

Dans  un  ballon  conte- 
nant 10  grammes  de  phos- 
phore rouge,  on  fait  tom- 
ber peu  à  peu  i  00  grammes 
d'iode  dissous  dans  50  gr. 


Fig.  17. 


d'une  solution  d'acide  iodhydrique  (D  =  1,7).  On  chauffe  légère- 
ment. Le  gaz  est  lavé  à  l'eau  dans  un  tube  de  Will,  séché  sur  de 
l'iodure  de  calcium  fondu  et  recueilli  sur  le  mercure. 

Sa  solution  aqueuse  est  obtenue  en  faisant  arriver  le  gaz,  au 
moyen  d'un  tube  muni  d'un  renflement  destiné  à  éviter  les  absorp- 
tions, dans  un  flacon  contenan^t  (Je  l'eau  et  refroidi  par  de  la  glace. 

à.  —  On  le  prépare  facilement  à  l'état  de  solution  étendue  en 
faisant  passer  un  courant  d'acide  sulfhydrique  dans  de  l'eau  conte- 
nant de  riode  en  suspension  et  disposée  au-dessus  d'une  couche 
de  sulfure  de  carbone. 

101  -f  2H«S  +  4H«0  =  lOHI  +  SO*H«  +  S 

Le  soufre  mis  en  liberté  se  dissout  dans  le  sulfure  de  carbone. 
Lorsque  Teau  renferme  environ  40  p.  100  d'  HI,  la  réaction 
devient  à  peu  près  nulle.  On  décante  la  liqueur  et  on  la  soumet  à 
la  distillation. 


Métalloïdes  diatomiques 


OXYGÈNE  —  0 

État  naturel.  —  L'oxygène  est  très  répandu  dans  la  nature. 
Mélangé  à  l'azote,  il  forme  le  cinquième  de  Tair  atmosphérique  ; 
combiné  à  l'hydrogène,  il  forme  l'eau.  Il  entre  dans  la  composi- 
tion de  presque  toutes  les  substances  minérales  et  organiques. 
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Propriétés.^ —  Gaz  incolore,  inodore,  sans  saveur.  Sa  den- 
sité =  1,1056;  poids  du  litre  1^*^,4298.  Soumis  à  une  pression 
d'environ  300  atmosphères  à  la  température  de  —  29",  il  conserve 
encore  l'état  gazeux,  mais  si  on  ouvre  le  robinet  du  vase  qui  le 
renferme,  il  se  liquéGe  par  suite  de  l'abaissement  de  température 
produit  par  sa  détente. 

L'eau  en  dissout  environ  un  vingt-septième  de  son  volume. 
L'argent  fondu  22  fois  son  volume  qu'il  abandonne  au  moment 
de  sa  solidification. 

Il  est  indispensable  à  la  respiration  de  tous  les  animaux  à  Tex- 
ception  de   quelques  organismes  inférieurs;  sous  une   pression 
d'environ  3,5  atmosphères,  il  devient  mortel  en  déterminant  des 
accidents  convulsifs. 
Il  possède  un  pouvoir  comburant  considérable. 
Mélangé  à  de  l'hydrogène,  il  détonne  violemment  au  contact  d'un 
corps  emflammé  ou  de  la  mousse  de  platine.  Il  en  est  de  même 
des  mélanges   d'oxygène  et  de  (composés  organiques  gazeux  ou 
réduits   en   vapeur,   tels   que  Téthylène,    Téther,  les    essences 
légères  de  pétrole,  etc... 

Un  grand  nombre  de  métaux  y  brûlent  avec  éclat,  tels  que  le 
magnésium,  l'aluminium,  le  zinc,  le  fer.  D  s'unit  à  la  température 
ordinaire  à  un  grand  nombre  de  substances  telles  que  l'hydrosul- 
fite  de  sodium,  l'hydrate  ferreux,  le  chlorure  cuivreux,  le  bioxyde 
d'azote,  l'indigo  blanc^  le  pyrogallol,  les  matières  grasses  ainsi 
qu'à  certains  métaux  très  divisés  tels  que  le  fer  et  le  plomb  avec 
lesquels  l'oxydation  peut  même  devenir  asse?  intense  pour  être  | 
accompagnée  d'un  dégagement  de  lumière. 

Certaines  substances  inaltérables  dans  l'oxygène  comme  ralcool,  J 
le  gaz  ammoniac,  peuvent  s'y  combiner  à  froid  en  présence  de  la  i 
mousse  ou  du  noir  de  platine. 

En  résumé  l'oxygène  peut  se  combiner  directement  avec  tous 
les  corps  simples  à  l'exception  du  chlore,  du  brome,  de  l'iode,  de 
•  l'argent,  de  l'or,  du  palladium,  du  platine. 

Préparation.  —  On  l'obtient  : 

a.  —  Par  décomposition  par  la  chaleur  du  chlorate  de  potassium. 

KaO»  =  KQ  +  30. 
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Pour  éviter  la  formation  du  perchlorate  de  potassium  dont  la 
décomposition  n'a  lieu  qu'à  une  température  très  élevée,  il  suf- 
fit d'ajouter  au  chlorate  de  potassium  un  quart  environ  de  son 
poids  de  peroxyde  de  manganèse,  d'oxyde  de  fer  ou  d'oxyde  de 
cuivre.  On  chauffe  le  mélange  dans  une  cornue  en  verre  recou- 


=ir° 


Fig.  18. 

verte  d'une  toile  métallique  ou  mieux  dans  une  cornue  en  fonte 
lutée  au  plâtre.  L'oxygène  se  dégage  très  régulièrement  et  on  le 
débarrasse  des  composés  chlorés  qu'il  renferme  en  le  lavant  dans 
une  dissolution  de  soude. 

100  grammes  de  chlorate  de  potassium  peuvent  fournir  27  litres 
de  gaz  oxygène. 

b.  —  Par  Faction  de  la  chaleur  rouge  sur  le  bioxyde  de  man- 
ganèse. 

3MnO»  =  Mn'O*  +  0» 

c.  —  En  chauffant  un  mélange  de  bioxyde  de  manganèse  et  d'acide 
sulfurique. 

MnO«  +  SO*H»  =  SO*Mn  +  H«0  +  0 


Fabrication.  —  Procédé  de  MM.  Deville  et  Debray,  —  Ce  pro- 
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cédé  est  basé   sur  le  dédoublement  de   Tacide  sulfurique,  sous 
l'influence  de  la  chaleur,  en  acide  sulfureux,  eau  et  oxygène. 

SO*H»  =  S0«  +  H«0  +  0 

L'acide  sulfurique  est  introduit,  en  mince  filet,  dans  une  cornue 
en  terre  remplie  de  fragments  de  briques  et  chauffée  au  rouge 
vif.  Les  produits  gazeux  sont  refroidis  dans  un  serpentin  où  se 
condensent  Teau  et  Tacide  sulfurique  entraîné,  puis  traversent 
un  laveur  à  soude  qui  absorbe  Facide  sulfureux  et  l'oxygène  pur 
se  dégage. 

Procédé  de  M.  Boussingault.  —  Il  est  basé  sur  la  décomposition 
du  bioxyde  de  baryum  qui,  chauffé  au  rouge  vif  ou  mieux 
à  450*"  dans  le  vide,  laisse  dégager  de  Toxygène  et  se  transforme 
en  baryte  qui,  maintenue  à  la  même  température  de  iSO""  dans  un 
courant  d'air,  fixe  de  l'oxygène  et  régénère  le  bioxyde  de  baryum. 
L'opération  est  alternative  et  la  même  quantité  de  baryte  peut 
servir  indéfiniment.  100  kilogrammes  de  baryte  donnent  à 
chaque  opération  4  mètres  cubes  de  gaz  oxygène.  On  peut  faire  en 
moyenne  10  opérations  par  24  heures. 

Procédé  de  MM,  Tessié  du  Motay  et  Maréchal, —  On  chauffe  au 
rouge,  dans  des  cornues  horizontales  à  section  elliptique,  un 
mélange  de  soude  caustique  et  de  bioxyde  de  manganèse  sur  lequel 
on  fait  passer  un  courant  d'air,  il  se  forme  du  manganate  de 
sodium. 

MnO«  +  2NaOH  +  0  =  MnO*Na«  +  H*0 

et  l'azote  de  l'air  s'échappe 
dans  l'atmosphère.Laréac- 
tion  terminée  on  remplace 
^^^^  le  courant   d'air  par  un 

courant    de  vapeur  sur- 
chauffée à  450*.  Le  man- 
'^'     '  ganate  de  sodium  se  dé- 

compose, dégage  de  l'oxygène  et  régénère  le  mélange   primitif. 

MnO*Na«  +  H*0  =  MnO»  +  2NaOH  +  0 
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Applications.  —  En  mélange  avec  Tazote  dans  Tair  atmosphé- 
rique, loxygène  intervient  dans  un  grand  nombre  de  réactions 
chimiques.  A  l'état  de  pureté  il  est  utilisé  pour  le  fonctionnement 
du  chalumeau  oxhydrique  et  en  thérapeutique  sous  forme  d'inha- 
lations. 


OZONE 

L'ozone  est  de  l'oxygène  condensé. 

Une  molécule  d'ozone  occupant  deux  volumes  c'est-à-dire  un 
volume  égal  à  deux  atomes  d'oxygène  (0*),  contient  trois  atomes 
d'oxygène  (0*). 

Etat  naturel.  —  L'ozone  se  rencontre  dans  l'air  de  la  campagne 
surtout  au  printemps,  mais  toujours  en  très  minime  proportion 

(700000  ^"  P'^®  ^^  volume].  Sa  formation  résulte  de  l'action  de 
l'électricité  atmosphérique  sur  l'oxygène  de  l'air  et  de  l'oxydation 
lente  de  divers  composés  organiques.  Vu  ses  propriétés  éminem- 
ment oxydantes,  il  est  rapidement  détruit. 


Propriétés.  —  On  ne  le  connaît  qu'en  mélange  avec  l'oxygène. 
Son  odeur  est  forte,  sa  saveur  rappelle  celle  du  homard.  Lors- 
qu'on soumet  à  la  compression  de  l'oxygène  riche  en  ozone,  pré- 
paré à  —  23'',  il  apparaît  avec  une  couleur  bleu  indigo.  Ce  même 
mélange  comprimé  à  75  atmosphères  et  soumis  brusquement  à  la 
détente  donne  un  abondant  brouillard,  indice  de  sa  liquéfaction, 
l'oxygène  ordinaire  ne  donnant  ce  résultat  que  sous  une  pression 
de  300  atmosphères. 

Sa  densité  =  1,658.  A  100^  il  se  transforme  lentement  en  oxy- 
gène ordinaire,  à  250*,  la  transformation  est  rapide.  Ses  propriétés 
chimiques  sont  les  mêmes  que  celles  de  l'oxygène  mais  beau- 
coup plus  énergiques,  surtout  lorsqu'il  est  humide. 

Préparation.  —  L'ozone  se  forme  : 

—  Par  Faction  de  l'électricité  sur  l'oxygène  ; 

—  Par  l'électrolyse  de  l'eau  ; 
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—  Par  Taction  deTacide  sulfurique  sur  le  bioxyde  de  baryum, 

—  Par  l'oxydation  au  contact  de  Tair 
de  différents  corps  tels  que  le  phos- 
phore, les  vapeurs  d'éther,  d'essence  de 
térébenthine,  d'essence  d'amandes  annè- 
res,  etc. 

On  le  prépare  par  Faction  de  l'effluve 
électrique  sur  Toxygène,  en  faisant  cir- 
culer lentement  ce  gaz  (1  litre  à  l'heure) 
dans  l'espace  annulaire  compris  entre 
deux  tubes  concentriques  disposés  dans 
une  éprouvette.  L'éprouvette  ainsi  que 
le  tube  intérieur  sont  remplis  d'eau  aci- 
dulée d'acide  sulfurique  dans  laquelle 
plongent  deux  fils  de  platine  reliés  aux 
Tig.  20.  deux    pôles  d'une    bobine   d'induction. 

A  —  23°  la  proportion  d'ozone  atteint  0^',2  par  litre. 

Applications.  —  On  Ta  utilisé  en  Amérique  pour  la  purification 
des  alcools  de  mauvais  goût. 


COMBINAISONS    DE   l'OXYGÈNE    AVEC    l'hYDROGÈNE 
EAU  -  H*0 


Propriétés.  —  Liquide  inodore,  insipide,  incolore  sous  un  petit 
volume  et  verdâtre  en  grande  masse. 

Son  point  de  solidification  a  été  pris  comme  0  des  échelles  ther- 
mométriques et  son  point  d'ébuUition,  sous  la  pression  de  760  mil- 
limètres de  mercure,  comme  point  100  deTéchelle  centigrade. 
•  Sa  densité  à  +  4*  =  1,  c'est  à  cette  température  que  T^au  pré- 
sente son  maximum  de  densité.  En  se  solidifiant  elle  éprouve  une 
dilatation  subite  égale  aux  0,07  de  son  volume  ;  la  densité  de  la 
glace  à  0*  =  0,918. 

La  chaleur  spécifique  de  Teau  =  1 ,  la  chaleur  de  fusion  de  la 
glace  à  0**  =  79  calories  et  la  chaleur  de  vaporisation  de  l'eau  à 
100"  =  537  calories. 
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Elle  dissout  un  très  grand  nombre  de  corps  ;  pour  les  gaz  la 
solubilité  est  d'autant  plus  grande  que  la  température  est  plus 
basse,  tandis  que  pour  les  solides  la  solubilité  croît  en  général 
avec  la  température. 

L'eau  qui  tient  des  sels  en  dissolution  se  congèle  d^autant  plus 
difficilement  que  la  solution  est  plus  concentrée  ;  Teau  pure  cris- 
tallise d'abord,  tandis  que  les  sels  restent  dans  le  liquide. 

L'eau  intervient  dans  un  grand  nombre  de  réactions  chimiques 
dans  lesquelles  elle  ne  joue  que  le  rôle  de  dissolvant  des  corps 
mis  en  présence,  et  beaucoup  de  phénomènes  chimiques  sont  favo- 
risés par  sa  présence. 

Elle  est  indispensable  à  la  constitution  d'un  grand  nombre  de 
sels  cristallisés.  Dans  certains  cas  Teau  n'est  qu'interposée  entre 
les  lamelles  cristallines  du  sel,  elle  porte  alors  le  nom  d'eau  (Tin- 
ierposUioîi  et  peut  en  être  enlevée  par  divers  moyens  mécaniques  ; 
mais  la  plupart  du  temps  elle  est  combinée  avec  le  sel  dont  elle 
fait  partie  constituante,  c'est  Veau  de  cristallisation  qui,  suivant  la 
nature  du  sel,  est  retenue  plus  ou  moins  énergiquement.  Certains 
sels  l'abandonnent  par  simple  exposition  à  l'air  ce  senties  selsefflo- 
rescentSy  d'autres  au  contraire  ne  la  perdent  qu'à  une  température 
plus  ou  moins  élevée.  Enfin  certains  sels,  très  avides  d'eau,  s'en 
emparent  lorsqu'on  les  abandonne  dans  une  atmosphère  humide,  ce 
sont  les  sels  déliquescents. 

Au  rouge  blanc,  l'eau  est  décomposée  en  oxygène  et  hydrogène. 
A  4200*  la  même  décomposition  peut  avoir  lieu,  à  la  condition 
toutefois  que  les  deux  gaz,  une  fois  séparés,  ne  puissent  se 
recombiner. 

Un  grand  nombre  de  métaux  la  décomposent  en  s'emparant  de 
son  oxygène  soil  à  froid,  soit  à  des  températures  plus  ou  moins 
élevées  et  cette  propriété  avait  été  prise  par  Thénard  comme  base 
de  sa  classification  des  métaux. 

Le  chlore  au  rouge  s'empare  de  son  hydrogène  pour  former  de 
Tadde  chlorhydrique. 

Un  grand  nombre  de  corps  la  décomposent  sans  que  l'un  ou 
Tautre  de  ses  éléments  soit  mis  en  liberté. 
Ainsi  : 
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Avec  le  trichlorure  de  phosphore,  il  se  forme  de  Tacide  phos- 
phoreux et  de  Tacide  chlorhydrique. 

Pha»  +  3H«0  =  3Ha  +  Ph(OH)' 
Avec  les  anhydrides  basiques,  on  obtient  des  hydrates. 

K«0  +  H»0  =  2K0H 

.OH 
BaO  +  H«0  =  Ba  < 

\0H 

Avec  les  anhydrides  acides  il  se  forme  des  acides. 

y  OH 
SO»  +  H«0  =  SO»  < 

\0H 

Ph*0''  +  H»0  =  2  [PhO«  (OH)] 

Eaux  naturelles.  —  L'eau  telle  qu'on  la  rencontre  dans  la  nature 
(eaux  de  source,  de  rivière,  de  puits,  de  pluie  etc..)  n'est  jamais 
pure  et  renferme  toujours  en  dissolution  ou  en  suspension  des 
proportions  variables  de  diverses  substances  : 

Des  gaz  qu^elle  a  empruntés  à  Tair  (oxygène,  azote,  acide  car- 
bonique). 

Des  matières  salines  provenant  des  terrains  qu'elle  a  traversés 
(carbonate  de  calcium  dissous  à  la  faveur  d'un  excès  diacide  car- 
bonique, sulfates  et  chlorures  de  calcium,  de  magnésium,  de  so- 
dium) ;  lorsque  ces  matières  minérales,  par  leur  proportion  ou 
leur  nature,  communiquent  à  Teau  des  propriétés  thérapeutiques, 
Teau  doit  être  rangée  dans  le  catégorie  des  eaux  minérales.  L'eau 
de  mer  est  une  eau  minérale  chlorosodique  renfermant  entre  outre 
du  sulfate  de  magnésium  et  divers  sels  de  potassium  et  de  calcium. 

Des  matières  organiques^  les  unes  solubles  ou  insolubles  non 
organisées,  les  autres  organisées. 

Eaux  potables.  —  Une  eau  potable  et  propre  aux  divers  usages 
domestiques  doit  être  fraîche  (8  à  IS""),  limpide,  sans  odeur.  Elle 
doit  renfermer,  à  Tétat  de  dissolution,  de  20  à  25  centimètres 
cubes  de  gaz  (acide  carbonique,  oxygène,  azote)  par  litre. 

La  proportion  de  matières  minérales  (carbonate  de   calcium, 
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chlorures  et  sulfates  dcalins  et  terreux)  ne  doit  pas  dépasser  0'',5 
par  litre.  Si  la  quantité  de  carbonate  de  calcium  est  trop  considé- 
rable, l'eau  est  dite  calcaire;  si  le  sulfate  de  calcium  domine,  Teau 
est  dite  séléniteuse;  si  ce  sont  les  chlorures,  elle  est  saumàtre. 

Elle  doit,  en  principe,  être  dépourvue  de  toute  matière  organique. 

Les  unes  mortes  ou  en  putréfaction  n'offrent  pas,  par  elles- 
mêmes,  de  grands  inconvénients  et  ne  font  que  communiquer  à 
l'eau  une  odeur  de  putridité,  de  la  désaérer,  de  la  colorer  et  de 
l'aEfadir,  tandis  que  d'autres,  constituées  par  des  microorganismes 
vivants  (bacilles,  bactéries),  peuvent  rendre  Teau  dangereuse  et  en 
faire  le  principsJ  véhicule  de  propagation  de  plusieurs  maladies 
infectieuses  et  épidémiques. 

Les  meilleures  eaux  potables  peuvent  ainsi  devenir  impropres 
à  l'alimentation  et  même  insalubres  lorsqu'elles  sont  souillées  par 
des  eaux  d'égout,  des  déjections  de  fosses  d'aisance  ou  des  matières 
résiduaires  de  diverses  industries. 

L'épuration  des  eaux,  au  point  de  vue  de  leur  emploi  comme 
boisson,  peut  s'effectuer  par  diverses  méthodes 
suivant  la  nature  des  matières  organiques  que 
ces  eaux  renferment. 


Pctr  filtration  à  travers  du  charbon  de  bois.  — 
Ce  procédé  est  surtout  applicable  aux  eaux  de 
mares  ou  de  citernes  qui  ne  renferment  que  des 
matières  organiques  en  décomposition.  Le  filtre 
se  compose  d'une  cuve  en  bois  dans  laquelle 
est  disposée  une  couche  de  charbon  de  bois 
maintenue  entre  deux  couches  de  sable.  Les  ma- 
tières en  suspension  sont  retenues  par  le  sable 
et  les  gaz  putrides  sont  absorbés  parle  charbon. 

Par  filtration  à  travers  de  la  porcelaine  dé- 
gourdie {filtre  Chamberland).  —  Ce  flltre  se 
compose  d'un  cylindre  creux  en  porcelaine  dé- 
gourdie renfermé  dans  un  manchon  en  cuivre 
nickelé  qui  s'adapte  au  robinet  de  distribution.  L'eau  traverse 
sous  pression  la  porcelaine  du  tube,  du  dehors  au  dedans,  et 
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s'écoule  par  sa  partie  inférieure  après  s'être  débarrassée  de  tous 
les  germes  qu'elle  tenait  en  suspension. 

Par  filtration  sur  du  fer  métallique,  —  L'eau  traverse  une 
couche  de  grenaille  ou  de  tournure  de  fer  maintenue  entre  deux 
couches  de  sable.  Le  fer  s'oxyde  et  se  transforme  en  oxyde  ferrique 
qui  détermine  l'oxydation  de  la  matière  organique  à  laquelle 
il  cède  une  partie  de  son  oxygène  qu'il  reprend  ensuite  à  l'air 
que  Teau  tient  en  dissolution.  Par  ce  procédé  on  arriverait, 
paraît- il,  non  seulement  à  détruire  toutes  les  matières  orga- 
niques mortes  mais  encore  à  arrêter  et  même  détruire  la  vitalité 
des  infusoires  et  des  microbes.  —  Après  son  contact  avec  le  fer, 
l'eau  ayant  perdu  son  oxygène,  il  est  utile  de  la  faire  tomber  en 
cascade  ou  d'y  insuffler  de  l'air  qui,  en  même  temps,  détermine  la 
précipitation  de  tout  le  fer  dissous. 

Par  ébullùion.  —  C'est  le  procédé  le  plus  efficace  lorsque  les 
eaux  peuvent  être  soupçonnées  contenir  des  microorganismes 
pathogènes. 

Epuration  des  eaux  pour  Tindustrie.  —  Eaux  calcaires,  —  L'eau 
introduite  dans  un  grand  réservoir  est  additionnée  de  chaux  éteinte 
en  proportion  telle  que  les  bicarbonates  soient  tranformés  en  car- 
bonates neutres. 

Pour  faciliter  le  dépôt  du  précipité,  on  ajoute  d'abord  la  totalité 
de  la  chaux  aux  3/4  seulement  de  l'eau  ;  le  précipité  se  formant  en 
présence  d'un  excès  de  chaux  se  dépose  rapidement,  et  l'on  ajoute 
ensuite  le  dernier  quart  de  l'eau  mise  à  part. 

L'épuration  peut  également  être  effectuée  par  addition  d'une 
quantité  d'acide  oxalique  calculée  de  façon  à  précipiter  toute  la 
chaux  à  l'état  d'oxalate  de  calcium  insoluble. 

Eaux  séléniteuses.  —  L'eau  est  additionnée  de  carbonate  de 
sodium  qui  transforme  la  chaux  en  carbonate  de  calcium  insoluble 
tandis  que  de  sulfate  de  sodium  formé  reste  en  dissolution. 

Eau  distillée.  —  La  distillation  permet  d'obtenir  l'eau  dans  un 


métalloïdes 


45 


état  complet  de  pureté.  L'sJambic  doit  être  en  cuivre  étamé  à  l'étain 
fin  bien  privé  de  plomb.  On  rejette  les  premières  portions  qui 
renferment  de  Tacide  carbonique  et  de  Tammoniaque  et  on  arrête 


''<W'>"V'/">  'y^/j'^*^^. 


Fig.  22. 


Topération  quand  les  trois  quarts  du  liquide  ont  été  distillés,  afin 
d'éviter  la  décomposition  du  chlorure  de  magnésium  qui,  chauffé 
en  solution  concentrée,  se  décompose  en  dégageant  de  Tacide 
chlorhydrique. 

Pour  obtenir  de  Teau  absolument  pure  et  privée  de  toute  trace 
de  matières  organiques  et  d'ammoniaque  il  faut  la  soumettre  à 
deux  nouvelles  distillations  Tune  sur  du  permanganate  de  potassium, 
l'autre  sur  du  sulfate  d'alumine  (Stas). 


EAU  OXYGÉNÉE  —  HO-OH  ou  HW 

Propriétés.  —  Liquide. incolore,  inodore,  de  saveur  métallique 
désagréable,  soluble  dans  Talcool  et  Téther.  D  =  1,452. 

\  —  30*",  elle  est  encore  liquide.  Elle  possède  un  pouvoir  déco- 
lorant considérable.  Concentrée  elle  est  peu  stable  et  commence  à 
se  décomposer  vers  +  iV\  étendue  de  dix  à  quinze  fois  son  volume 
d*eau,  sa  décomposition  ne  commence  que  vers  50°  ;  très  étendue 
elle  peut  résister  quelque  temps  à  Tébullition. 

Les  alcalis  favorisent  sa  décomposition,  les  acides  la  rendent 
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plus  stable.  Les  corps  oxydables  la  décomposent  en  s'emparant  de 
son  oxygène.  Certains  corps  pulvérulents  tels  que  Tor  et  Targent 
en  poudre,  Téponge  de  platine,  le  charbon  pulvérisé  la  décom- 
posent également  mais  sans  éprouver  eux-mêmes  d'altération  ; 
Faction  est  généralement  attribuée  à  Tair  que  ces  corps  apportent 
avec  eux  et  la  décomposition  s'effectue  de  la  même  façon  que 
lorsqu'on  agite  vivement  de  Teau  oxygénée  au  contact  de  Tair. 
Certains  oxydes,  comme  ceux  d'argent,  de  plomb,  de  mercure,  les 
acides  manganique,  pcrmanganique,  Tozone,  la  décomposent  en  se 
désoxydant  eux-mêmes. 

Sa  chaleur  de  formation  à  partir  deTeau  et  de  Toxygène  s'effec- 
tue avec  absorption  de  22,48  calories. 

Etendue  et  additionnée  d'une  solution  d'acide  chromique  au  cen- 
tième, puis  agitée  avec  Téther,  elle  communique  à  ce  liquide  une 
coloration  bleue  par  suite  de  la  formation  d'acide  perchromique. 
Avec  une  solution  d'iodure  de  potassium,  de  l'iode  se  trouve  mis 
en  liberté  dont  on  peut  déceler  la  présence  avec  de  l'empois  d'ami- 
don. 

Préparation.  —  L'eau  oxygénée  s'obtient  par  l'action  de  l'acide 
chlorhydrique  sur  le  bioxyde  de  baryum. 

BaO«  +  2Ha  z=  BaCl*  +  H»0» 

Pour  l'obtenir  au  maximum  de  concentration  c'est-à-dire  pou- 
vant fournir  par  sa  décomposition  616  fois  son  volume  d'oxygène, 
il  faut  suivre  exactement  la  méthode  de  Thénard  (Annales  de  Phy- 
sique et  Chimie,  t.  XI,  p.  209,  1818).  On  l'obtient  contenant 
cinquante  fois  son  volume  d'oxygène  en  soumettant  à  l'évapora- 
tion  dans  le  vide  de  Teau  oxygénée  du  commerce  purifiée  par  dis- 
tillation en  présence  d'un  peu  d'acide  suïfurique  (Hanriot). 

Fabrication.  —  Dans  Tindustrie,  l'eau  oxygénée  s'obtient  en 
faisant  réagir  dans  une  cuve  de  l'acide  fluorhydrique  étendu  sur 
du  bioxyde  de  baryum  délayé  dans  l'eau.  Il  se  forme  du  fluorure 
de  baryum  insoluble  et  le  liquide  clair  surnageant  renferme  dix  à. 
douze  fois  son  volume  d'oxygène. 
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Applications.  —  L'eau  oxygénée  est  employée  pour  le  blanchi- 
ment des  plumes,  de  la  soie,  de  la  laine,  de  Tivoire,  des  os,  etc. 
Elle  sert  à  la  teinture  des  cheveux  qu'elle  fait  passer  du  brun 
au  blond.  On  remploie  pour  la  restauration  des  peintures  noircies 
par  les  émanations  sulfhydriques.  Enfin  elle  est  quelquefois  em- 
ployée comme  antiseptique  ;  à  la  dose  de  0",05  elle  arrête  les  fer- 
mentations (Miquel). 


COMBINAISONS   DE  l'OXTGÈNE   AVEC  LE   GLHORE 
ACIDE    HYPOCHLOREUX  —  ClOH 

En  solution  concentrée  il  est  jaune,  d'odeur  de  chlore  et  très 
facilement  altérable.  En  solution  étendue  il  est  plus  stable.  C'est 
un  oxydant  et  un  décolorant  énergique. 

On  l'obtient  par  l'action  du  chlore  sur  de  l'oxyde  de  mercure  en 
suspension  dans  l'eau. 

2a»  +  2HgO  +  H»0  =  HgCl«,HgO  +  2C10H 

Son  anhydride  Cl'O  se  décompose  dès  0*".  Il  se  forme  par  Fac- 
tion du  chlore  sur  l'oxyde  de  mercure  desséché. 

Hypochlorites.  —  Leurs  pr'opriétés  sont  les  mômes  que  celles  de 
l'acide  hypochloreux. 

ACIDE  CHLOREUX   —  CiO.OH 

H  n'a  pu  être  isolé.  On  ne  connaît  que  l'anhydride  chloreux 
CPO'  qu'on  obtient  en  décomposant  le  chlorate  de  potassium  par 
l'anhydride  azoteux  ;  c'est  un  gaz  jaune,  décomposable  vers  50* 
avec  explosion. 

PEROXYDE   DE   CHLORE   —    Cl.O» 

Gaz  soluble  dans  l'eau,  très  explosif.  On  l'obtient  par  l'action  de 
l'acide  sulfurique  sur  le  chlorate  de  potassium. 

3aO»K  +  2S0*H«  =  aO*K  +  2aO»  +  2S0*KH  +  H«0 
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ACIDE  CHLORIQUE  —  C10».0H 

En  solution  aqueuse  concentrée,  c'est  un  liquide  doué  de  pro- 
priétés oxydantes  et  décolorantes  énergiques, facilement  décompo- 
sable  en  acide  perchlorique,  oxygène  et  chlore.  On  l'obtient  en 
décomposant  une  solution  de  chlorate  de  baryum  par  une  quantité 
équivalente  d'acide  sulfurique  ;  on  filtre  et  évapore  la  liqueur  dans 
le  vide. 

Chlorates.  —  Les  chlorates  sont  solubles  dans  Teau.  La  chaleur 
les  décompose  en  chlorure  et  oxygène.  Avec  les  matières  com- 
bustibles, ils  forment  des  mélanges  détonant  avec  violence  par  le 
choc. 

ACIDE   PERCHLORIQUE   —  CIO». OH 

Liquide  fumant  à  Tair,  très  avide  d'eau,  très  peu  stable  et  se 
décomposant  spontanément  avec  explosion. 

Son  hydrate  CIO'. OH  +  H*0  est  cristallisé,  son  second  hydrate 
CIO'.OH  +  2H*0  est  un  liquide  stable  distillant  à  203^ 

L'acide  perchlorique  s'obtient  en  distillant  un  mélange  de  per- 
chlorate  de  potassium  et  d'acide  sulfurique  additionné  d'eau.  Quand 
la  température  atteint  203%  c'est  l'acide  ClO^.  OH  +  2H'0  qui 
passe  à  la  distillation. 

Perchlorates.  — -  Les  perchlorates  sont  solubles  dans  l'eau.  La 
chaleur  les  décompose  en  chlorure  et  oxygène,  mais  à  une  tem- 
pérature plus  élevée  que  les  chlorates. 


SOUFRE  —S 

Etat  naturel.  —  Le  soufre  se  rencontre  à  l'état  de  sulfures  et  de 
sulfates  dans  le  sol  et,  à  l'état  natif,  dans  le  voisinage  des  volcans. 
Il  fait  partie  constituante  de  certaines  matières  organiques. 
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Propriétés.  —  Corps  solide,  jaune  citron,  sans  odeur  ni  saveur, 
mauvais  conducteur  de  la  chaleur  et  de  Télectricité. 

Le  soufre  ordinaire  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans 
l'alcool,  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone  (37.  1  p.  100  à  +  IS» 
et  146,  2  p.  100  à  48»  5),  Téther,  les  huiles  de  houille,  etc. 

Il  fond  à  114-117'*;  à  150"*  il  devient  épais  et  rouge  brun,  de 
170  à  200*  il  est  noir  et  visqueux,  vers  340*  il  redevient  plus  fluide 
et  moins  coloré,  à  447**  il  bout  en  émettant  des  vapeurs  rouge- 
brun.  Par  le  refroidissement  il  repasse  par  les  mêmes  états. 

Il  présente  plusieurs  états  allotropiques  : 

Soufre  octaédrique,  —  C'est  le  soufre  ordinaire  ;  c'est  sous  cette 
forme  qu'on  le  trouve  dans  la  nature.  Il  est  soluble  dans  le  sulfure 
de  carbone.  Sa  densité  =  2,07.  Il  fond  à  114^5. 

Soufre  prismatique.  —  On  l'obtient  en  faisant  fondre  du  soufre 
et  le  laissant  refroidir  lentement.  Il  est  soluble  dans  le  sulfure  de 
carbone.  Sa  densité  =  1,97.  Il  fond  à  117'*,4.  Avec  le  temps  il  se 
transforme  peu  à  peu  en  soufre  octaédrique. 

Soufre  insoluble.  —  Il  est  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone 
et  se  rencontre  dans  toutes  les  variétés  de  soufre  ayant  subi  l'ac- 
tion de  la  chaleur.  La  fleur  de  soufre  et  le  soufre  en  canons  du 
commerce  en  renferment  une  certaine  quantité. 

Soufre  mou.  . —  On  l'obtient  en  faisant  tomber  dans  de  l'eau 
froide  du  soufre  chauffé  vers  200^.  Il  est  mou  et  élastique  et  ne 
revient  à  l'état  de  soufre  octaédrique  qu'après  quelques  jours.  Il 
se  forme  également  dans  la  décomposition  des  hyposulfites  par  les 
acides  ou  des  chlorures  de  soufre  par  l'eau. 

Le  soufre  s'unit  directement  à  la  plupart  des  métalloïdes. 

Vers  250*  il  s'enflamme  à  l'air  en  donnant  principalement  de 
l'anhydride  sulfureux.  Dans  l'oxygène  sec  il  se  forme  en  outre  de 
l'anhydride  sulfurique. 

Il  transforme  tous  les  métaux  en  sulfures  à  Texception  de  l'or 
et  du  platine. 
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Sa  vapeur,  à  440*,  décompose  Teau  avec  formation  d'hydrogène 
sulfuré  et  d'acide  pentathionique. 

lOS  +  6H»0  =  5H«S  +  S»0«H» 

L'acide  nitrique  et  Teau  régale  le  transforment  en  acide  sulfu- 
rique.  Il  se  dissout  dans  les  alcalis  en  donnant  des  hyposullites, 
des  sulfhydrates  ou  des  polysulfures.  II  réagit  sur  un  grand  nombre 
de  matières  organiques  en  donnant  de  l'hydrogène  sulfuré  et  des 
produits  sulfurés  d'odeur  généralement  infecte. 

Fabrication.  —  Extraction  du  soufre  des  minerais  de  soufre.  Le 
soufre,  étant  simplement  mélangé  à  des  matières  terreuses,  est 
toujours  extrait  soit  par  fusion,  par  distillation  ou  l'emploi  d'un 
dissolvant. 

Méthode  par  fusion  dans  des  chaudières.  —  Cette  méthode  n'est 
applicable  qu'aux  minerais  riches.  On  fond  le  minerai  dans  des 
chaudières  en  fonte  d'environ  500  litres,  chauffées  au  bois,  on 
laisse  poser  et  on  décante  le  liquide  clair  qui  est  du  soufre  pur. 

Méthode  des  calcaroni.  —  Le  minerai  est  disposé  en  forme  de 


Fig.  23. 

meule,  de  200  à  2,000  mètres  cubes  de  capacité,  sur  une  aire 
plane  entourée  d'un  mur  circulaire  et  inclinée  vers  un  trou  de 
coulée.  On  ménage  à  l'intérieur  plusieurs  cheminées  par  lesquelles 
on  allume  le  soufre  et  on  recouvre  la  meule  de  terre.  On  règle  la 
marche  du  feu  en  modifiant  l'épaisseur  de  cette  couverture.  Une 
partie  du  soufre  brûle  et  détermine  la  fusion  de  Tautre  portion 
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qui  s'accumule  dans  la  partie  la  plus  basse  ou  morte,  d'où  on  la 
coule  dans  des  moules  en  bois,  ayant  la  forme  d'un  tronc  de 
pyramide,  en  pains  du  poids  de  50  à  60  kilogrammes.  Suivant  la 
dimension  du  calcarone  l'opération  dure  de  un  mois  à  un  an.  La 
perte  est  de  30  à  40  p.  100  du  soufre  contenu  dans  le  minerai. 

Méthode  par  distillation.  —  Autrefois  on  se  servait  de  pots  en 
terre,  aujourd'hui  on  fait  usage 
de  pots  en  fonte.  Les  vapeurs 
de  soufre  se  rendent  d'abord 
dans  un  récipient  en  fonte  où 
elles  se  liquéfient  et  le  soufre 
fondu  coule  dans  une  chau- 
dière où  on  le  puise  pour  le  ^ 
couler  dans  des  moules.  FJg-  24. 

Méthode  par  fusion  dans  une  solution  de  chlorure  de  calcium,  — 
L'une  des  chaudières  étant  chargée  de  minerai  de  soufre,  on  achève 
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Fig.  25. 

de  la  remplir  avec  une  solution  de  chlorure  de  calcium  assez  con- 
centrée pour  qu'elle  n'entre  en  ébuUition  qu'à  135  ou  140°.  On 
chauffe,  le  soufre  fond,  passe  à  travers  la  cloison  médiane  perfo- 
rée et  s'écoule  par  la  rigole  inférieure.  L'opération  terminée,  on 
fait  passer  la  solution  de  chlorure  de  calcium  dans  la  deuxième 
chaudière  préalablement  remplie  de  minerai.  Deux  registres  per- 
mettent de  chauffer  alternativement  les  deux  chaudières. 

Méthode  par  fusion  à  la  vapeur,  —  Des  wagonnets  remplis  de 
minerai  sont  introduits  dans  un  cylindre  horizontal  en  tôle  her- 
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métiquement  clos.  On  y  fait  arriver  de  la  vapeur  sous  la  pression 
de  3,5  à  4  atmosphères,  soit  à  la  température  de  140  à  14S*.  Le 
soufre  fond,  passe  à  travers  les  parois  perforées  des  wagonnets  et 
se  rend  dans  un  petit  récipient  ou  creuset  fixé  sur  le  cylindre.  Ce 
procédé  est  peu  usité  à  cause  du  prix  élevé  du  combustible  sur  les 
lieux  d'exploitation. 

Méthode  par  dissolution  au  moyen  de  sulfure  de  carbone,  —  Le 
minerai  est  traité  par  le  sulfure  de  carbone  dans  un  appareil  ana- 
logue à  ceux  employés  pour  l'extraction  des  matières  grasses  par 
ce  même  dissolvant.  La  solution  sulfocarbonique  obtenue  est  sou- 
mise à  la  distillation  ;  le  soufre  reste  comme  résidu  et  le  sulfure 
de  carbone  régénéré  rentre  dans  la  fabrication.  Ce  procédé  est 
rarement  employé  à  cause  des  dangers  que  présente,  surtout  dans 
les  pays  chauds,  le  maniement  de  grandes  quantités  de  sulfure  de 
carbone. 


Extraction  du  soufre  des  pyrites  de  fer,  —  La  pyrite  Fe  S'  renfer- 

maiît  S3  p.  100  de  soufre  est  dis- 
tillée dans  des  cornues  en  poterie 
d'environ  un  mètre  de  longueur. 
Par  Faction  d'une  chaleur  suffisam- 
ment élevée  on  pourrait  en  extraire 
la  moitié  du  soufre  qu'elle  renferme, 
mais,  pour  ménager  les  cornues,  on 
se  contente  d'en  extraire  13  à  14 
p.  100. 

Le  soufre  distillé  vient  se  condenser  dans  un  récipient  en  tôle 
rempli  d'eau.  Le  résidu  de  l'opération, abandonné  entas  au  contact 
de  l'air  après  avoir  été  arrosé  d'eau,  fournit  du  sulfate  de  fer 
qu'on  peut  en  extraire  par  lavage. 


Fig.  26. 


Extraction  du  soufre  des  marcs  de  soude,  —  Voir  Industrie  de  la 
soude. 


Raffinage  du  soufre.  —  Le  raffinage  du  soufre  brut  a  pour  but 
de  le  débarrasser  des  matières  terreuses  qu'il  renferme  et  de  lui 
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donner  en  même  temps  les  formes  exigées  par  le  commerce,  de 
soufre  en  fleur  et  de  soufre  en  canon. 

Les  cornues  de  distillation  sont  en  fonte,  de  forme  cylindrique 
ou  mieux  lenticulaire  et  munies  de  deux  tubes,  Tun  clos  par  un 
obturateur  qu'on  enlève  pour  les  nettoyages,  l'autre  qui  conduit 
les  vapeurs  dans  une  vaste  chambre  en  maçonnerie  où  elles  se 
condensent.  Le  soufre  brut  est  maintenu  fondu  dans  une  chau- 
dière supérieure  ou  réchauffeur  d'où  on  le  fait  couler  d'une 
façon  continue  dans  la  cornue. 

Pour  obtenir  le  soufre  en  canons  il  faut  pousser  la  distillation 
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assez  rapidement  afin  d'entretenir  la  température  de  la  chambre  au 
delà  de  115**.  Le  soufre  s'y  condense  alors  à  Tétat  liquide.  Lors- 
qu'il occupe  dans  la  chambre  une  hauteur  de  15  à  20  centimètres, 
on  le  fait  couler  en  mince  filet  dans  une  petite  chaudière  qui  le 
maintient  à  l'état  liquide  et  on  le  puise  à  la  cuiller  pour  en  remplir 
des  moules  en  bois  légèrement  coniques  disposés  dans  une  cuve 
pleine  d  eau  où  il  se  solidifie  et  prend  la  forme  du  soufre  en  canons. 
Comme,  par  le  refroidissement,  il  éprouve  un  retrait  assez  consi- 
dérable, il  se  détache  facilement  des  moules. 

Pour  obtenir  la  fleur  de  soufre,  il  faut  conduire  l'opération 
plus  lentement,  et  faire  usage  de  chambres  de  plus  grandes  dimen- 
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sions  de  façon  à  ce  que  la  température  y  soit  toujours  inférieure 
à  tll°.  Le  soufre  alors  se  condense  sous  forme  d'une  poudre 
légère  qu'on  enlève  en  pénétrant  dans  la  chambre  après  son 
refroidissement. 

La  production,  par  jour,  en  fleur  de  soufre  est  environ  six  fois 
moindre  que  celle  du  soufre  en  canon. 

Applications.  —  Fabrication  des  acides  sulfureux,  sulfurique, 
du  sulfure  de  carbone,  des  allumettes,  des  mèches  soufrées. 
Blanchiment  de*  la  laine  et  de  la  soie.  Vulcanisation  du  caout- 
chouc, soufrage  de  la  vigne. 


COMBINAISONS   DU    SOUFRE     AVEC    l'hYDROGÈNE 
ACIDE    SULFHYDRIQUE   OU    HYDROGÈNE    SULFURÉ  —  H»S. 

Etat  naturel.  —  L'acide  sulfhydrique  se  rencontre  dans  les 
fumerolles  et  les  émanations  volcaniques,  dans  les  eaux  minérales 
sulfureuses,  dans  les  gaz  des  fosses  d'aisance. 

Propriétés.  —  Gaz  incolore,  d'odeur  d'œufs  pourris,  de  saveur 
sucrée,  vénéneux.  Sa  densité  à  +  15°  =  1,191;  poids  du  litre, 
1«',536.  Il  se  liquéfie  à  —  74%  ou  à  +  IS*"  sous  la  pression  de 
16  atmosphères.  Il  se  solidifie  à  —  SS"".  L'eau  en  dissout  3,23  vo- 
lumes. 

Il  est  décomposable  par  la  chaleur  et  brûle  à  Tair  avec  une 
flamme  pâle  en  produisant  de  Tacide  sulfureux  et  de  la  vapeur 
d'eau.  Si  l'air  est  en  quantité  insuffisante,  il  se  dépose  du  soufre. 

H«S  +  30  =  H«0  +  SO» 
H»S  +  0  =  H«0  +  S 

Les  mêmes  réactions  peuvent  avoir  lieu  à  froid  en  présence 
de  corps  poreux.  Ses  solutions  aqueuses  s'altèrent  à  l'air  en  dépo- 
sant du  soufre. 

Les  corps  oxydants  le  transforment  en  acide  sulfurique  avec  ou 
sans  dépôt  de  soufre  ;  le  chlore  et  le  brome  le  décomposent  avec 
formation  d'hydracide  et  dépôt  de  soufre. 
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Il  transforme  .un  grand  nombre  de  métaux,  d'oxydes  et  de  sels 
en  sulfures  surtout  en  présence  d'eau.  Il  réagit  sur  l'acide  sulfu- 
reux et  du  soufre  se  dépose. 

5  H«S  +  5  S0«  =  5  S  +  SH)«H«  +  4H»0 
5  H«S  +  SWH»  =  10  S  +  6  H«0 

Préparation.  —  On  l'obtient  : 

a.  —  Par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  ou  de  l'acide  sulfu- 
rique  étendu  de  10  fois  son  volume  d'eau  sur  le  sulfure  de  fer. 

FeS  +  SO*H«  =  SO*Fe  +  H»S 

Ainsi  préparé,  il  renferme  toujours  de  l'hydrogène  par  suite 
de  la  présence  du  fer  métallique  contenu  dans  le  sulfure  de  fer. 

b, —  Par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  le  sulfure  d'anti- 
moine 

Sb«S»  +  6HC1  =  2SbCP  +  3H«S 

On  chauffe  et  le  gaz  est  lavé  dans  une  solution  de  sulfure  de 
sodium.  Dans  cette  réaction  l'acide  chlorhydrique  n'agit  sur  le 
sulfure  d'antimoine  qu'à  la  condition  d'être  concentré. 

PERSULFURE  D'HYDROGÈNE  —  HS-SH 

Huile  lourde,  jaunâtre,  peu  stable,  douée  de  propriétés  décolo- 
rantes. 

On  l'obtient  par  l'action  d'une  solution  de  polysulfure  de  potas- 
sium sur  l'acide  chlorhydrique  étendu. 


COMBINAISONS  DU  SOUFRE  AVEC  LE  CHLORE 

PROTOCHLORURE  DE  SOUFRE  —   S«a« 

Liquide  jaune  rougeâtre,  fumant,  bouillant  à  136^.  Sa  densité 
=  1,687.  Il  dissout  le  soufre. 
L'eau  le  décompose 

2S»C1«  +  3H«0  =  SO'H»  +  3S  +  4HC1 

On  l'obtiçnt  par  l'action  du  chlore  sur  le  soufre  fondu  maintenu 
en  excès. 
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BICHLOKURE  ET   TÉTRACHLORURE  DE  SOUFRE 

On  les  obtient  par  l'action  du  chlore  en  excès  sur  le  soufre. 

Le  chlorure  de  soufre  du  commerce  est  un  mélange  de  ces 
différents  chlorures  plus  ou  moins  chargés  de  chlore. 

On  s'en  sert  dans  la  vulcanisation  du  caoutchouc  et  la  fabri- 
cation du  caoutchouc  artificiel  par  sa  réaction  sur  les  huiles  sic- 
catives. 

COMBINAISONS     DU     SOUFRE     AVEC    l'oXYGÈNE 
ACIDE   HYDROSULFUREUX  —S=(OH)« 

Il  n'a  pu  être  isolé;  quand  on  décompose  une  solution  d'hydro- 
sulfîte  de  sodium  par  un  acide  il  se  décompose  aussitôt  en  soufre 
et  acide  sulfureux 

2 [S  (OH)»]  =  S  +  SO  (0H)«  +  H»0 

Hydrosultites 

y    OM' 

HydrosulfUes  acides  S  ^ 

\  OH 

OM 
OM- 


—       neutres  S  (^ 


Les  hydrosulfites  sont  remarquables  par  leurs  propriétés  émi- 
nemment réductrices,  ils  absorbent  rapidement  l'oxygène  de  l'air. 
Ils  sont  solubles  dans  l'eau  et  insolubles  dans  l'alcool. 

y  ONa 
Hydrosulfite  acide  de  sodium  S  <^ 

On  l'obtient  en  traitant  dans  un  flacon  bouché  de  la  grenaille 
de  zinc  par  du  bisulfite  de  sodium  à  35''  B. 

3(S05NaH)  -f  Zn  =  SO'Zn  +  SO^Na^  +  SO'XaH  +  H»0 

Au  bout  de  vingt  minutes  on  verse  le  liquide  dans  de  l'alcool  ; 
du  sulfite  double  de  zinc  et  de  sodium  se  dépose,  en  décante  rapi- 
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dément  et  le  tout  se  prend  bientôt  en  une  masse  d'aiguilles  d'hydro- 
suliite  acide  de  sodium  qu'on  exprime  sur  une  toile,  lave  àTalcool 
et  sèche  dans  le  vide  en  présence  d'acide  sulfurique  (Schutzen- 
bei^er). 

/  ONa 
Hydrosulfite  neutre  de  sodium  ~  S  < 

\  ONa- 

n  est  plus  stable  que  Thydrosulfite  neutre. 

On  le  prépare  industriellement  en  précipitant  par  un  lait  de 
chaux  la  solution  brute  d'hydrosulfite  acide  de  sodium,  obtenue  par 
l'action  du  bisulfite  de  sodium  sur  le  zinc.  On  filtre  pour  séparer 
le  précipité  de  sulfite  de  calcium  et  de  zinc  ;  la  solution  ainsi 
obtenue  doit  être  conservée  à  l'abri  de  Tair.  Elle  est  employée  en 
teinture  et  en  impression  pour  réduire  l'indigo. 


ANHYDRIDE  SULFUREUX  —  S0«  ou  SO-0 
ET  ACIDE  SULFUREUX  —  S0-(0H;* 

Etat  naturel.  •—  L'anhydride  sulfureux  se  rencontre  dans  toutes 
les  fumerolles  volcaniques. 

Propriétés.  —  Gaz  incolore,  d'odeur  suffocante.  Sa  densité 
=  2,234;  poids  du  litre  =  2«^,87.  Il  se  liquéfie  à  —  8*  et  se  soli- 
difie à  —  75^  A  +  12%  l'eau  en  dissout  49,6  volumes  soit 
14,  2  p.  100  en  poids. 

Il  ne  brûle  pas  et  n'entretient  pas  la  combustion. 

Il  s'unit  directement  à  l'oxygène  à  une  température  peu  élevée 
en  donnant  de  l'anhydride  sulfurique  SO*.  Avec  le  peroxyde 
d'azote  il  donne  le  composé  8*0'  (AzO^)  (cristaux  des  chambres). 

Ses  solutions  aqueuses  peuvent  être  considérées  comme  renfer- 
mant de  Vacide  sulfureux  SO  =  (OH)^ 

Celui-ci  est  très  oxydable  et  se  transforme  assez  rapidement  à 
l'air  en  acide  sulfurique  et,  instantanément,  en  présence  d'iode,  de 
brome  ou  de  chlore. 

SO=(OH)«  +  SBr  +  H»0  =  SO«=(OH)  +  2HBr 
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C'est  un  réducteur  énergique.  Il  décolore  un  grand  nombre  de 
substances  végétales  par  simple  combinaison  avec  la  matière  colo- 
rante qui,  en  effet,  peut  réapparaître  sous  Tinfluence  de  l'ammo- 
niaque ou  de  Tacide  sulfurique  étendu  ;  mais,  au  contact  de  Tair, 
l'acide  sulfureux  uni  à  la  matière  colorante  s'oxyde,  se  trans- 
forme en  acide  sulfurique  en  même  temps  qu'une  certaine  quan- 
tité d'oxygène  prend  naissance  qui  détruit  le  colorant  d'une  façon 
définitive. 

Préparation.  —  L'anhydride  sulfureux  s'obtient  en  chauffant 
dans  un  ballon  un  mélange  de  tournure  de  cuivre  ou  de  mercure 
et  d'acide  sulfurique. 

2  SO*  H«  +  Cu  =  SO*  Cu  +  2  H«  0  +  SÔ» 

Le  gaz,  lavé  à  l'eau  et  séché  sur  du  chlorure  calcium,  est  recueilli 
sur  le  mercure. 


Fabrication.  —  On  le  prépare  dans  l'industrie  en  solution 
aqueuse,  à  l'état  liquide  et  sous  forme  de  sulfite  ou  bisulfite  de 
sodium. 

Fabncation  par  combustion  du  soufre  à  Fair,  —  Le  soufre  est 


_Jj!= 


Solution  60^ 


brûlé  sur  une  cuvette  en  fonte,  le  gaz  sulfureux  passe  d'abord 
dans  un  petit  récipient  contenant  de  l'eau  qui  absorbe  les  vapeurs 
d'acide  sulfurique,  puis  dans  une  cuve  à  circulation  continue  en 
bois  doublé  de  plomb  où  il  se  dissout.  Les  gaz  non  absorbés  se 
rendent  dans  une  cheminée  qui  détermine  le  tirage  nécessaire  dans 
l'appareil. 

Fabrication  par  Facide  sulfurique  et  le  charbon. 
2S0*H»  +  C  =  2S0»  +  C0«  +  2H»0 
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La  réaction  s'effectue  dans  une  tourie  chauffée  au  bain  de  sable 
et  le  gaz  sulfureux  est  envoyé  dans  une  série  de  bonbonnes  con- 
tenant de  Feau  où  il  se  dissout.  On  peut  ainsi  obtenir  des  solu- 
tions plus  concentrées  qu'avec  l'appareil  précédent. 

Fabrication  de  V acide  sulfureux  liquide.  —  L'anhydride  sulfu- 
reux est  obtenu  par  M.  Raoul  Pictet  en  faisant  couler  un  mince 
filet  d'acide  sulfurique  sur  du  soufre  fondu  maintenu  à  400*  dans 
des  cornues  en  fonte. 

ÏSO*  H*  +  S  =  3S0«  +  2H20 

Le  gaz,  au  sortir  de  l'appareil,  est  desséché  sur  de  Tacide  sul- 
furique concentré,  traverse  un  filtre  de  coton  où  il  abandonne  le 
soufre  entraîné,  puis  est  envoyé  dans  un  récipient  refroidi  à  — 
10*,  où  il  se  condense  et  passe  à  l'état  liquide. 

On  l'expédie  dans  des  bouteilles  en  cuivre.  Sa  densité  =  1,45; 
à  la  température  de  35*,  la  pression  dans  4es  bouteilles  ne  dépasse 
pas  4  atmosphères. 

Applications.  —  A  l'état  gazeux,  il  sert  au  blanchiment  de  la 
laine  et  de  la  soie  et  au  soufrage  des  tonneaux.  A  l'état  de  disso- 
lution, il  sert  également  pour  le  blanchiment  et  dans  la  fabri- 
cation du  sucre  de  betteraves.  —  A  l'état  liquide  il  est  employé  pour 
la  production  du  froid,  la  fabrication  de  la  glace  et,  quelquefois, 
pour  remplacer  la  combustion  du  soufre  dans  les  soufroirs. 

Sulfites 

y     CM' 

Sulfies  acides  ou  bisulfites  S  G  (^ 

y    GM' 

—      neutres  S  G   <; 

\  GM' 

Les  sulfites  et  bisulfites  alcalins  sont  solubles  ainsi  que  les 
bisulfites  de  baryum,  de  calcium,  de  strontium  et  le  sulfite  de 
magnésium. 

Les  bisulfites  perdent  du  gaz  sulfureux  àla  température  ordinaire. 

Les  sulfites  et  bisulfites  se  transforment  à  l'air  et  par  les  agents 
oxydants  en  sulfates.  Ils  possèdent  un  pouvoir  réducteur  considé- 
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rable.  Traités  par  un  acide,  ils  dégagent  de  l'anhydride  sulfureux. 
Chauffés  au  rouge,  ils  se  décomposent  en  sulfate  et  sulfure  ou 
en  oxyde  et  anhydride  sulfureux. 

ACIDE  SULFURIQUE  —  SO*H«  ou  SO»=(OH)» 

Etat  naturel.  —  L'acide  sulfurique  se  rencontre  à  l'état  de  liberté 
dans  l'eau  de  quelques  torrents  voisins  des  volcans.  A  l'état  de 
sulfates,  il  est  très  répandu  dans  la  nature. 

Propriétés.  -  L'acide  SO^ff  se  solidifie  à+  10%5;  vers  30%  il 
commence  à  se  décomposer,  perd  un  peu  d'anhydride  sulfurique, 
bout  vers  290*  et  se  transforme  en  acide  SO*  H* .+  */ii  H'  0  qui 
est  l'acide  ordinaire  le  plus  concentré. 

C'est  un  liquide  incolore,  huileux  (huile  de  vitriol). 

II  se  solidifie  àO*»  et  bout  à  338°.  Sa  densité  à  -f  12"  =  1,842 
ou  66*  B. 

L'acide  SO*  H*  forme  avec  l'eau  deux  hydrates  : 

Un  monohydrate  SO*H»  +  H'O,  solide  à  +  8%5,  bouillant 
à  220% 

Un  dihydrate  SO*ff  +  2H*0,  bouillant  à  198'. 

Ces  deux  hydrates  perdent  de  l'eau  par  l'ébuUition  et  se  trans- 
forment en  acide  SO*H%V^,H^O. 

L'acide  sulfurique  est  très  avide  d'eau  et  s'y  combine  avec  élé- 
vation de  température.  Le  maximum  176*  correspond  à*  un  mélange 
de  1  molécule  d'acide  et  10  molécules  d'eau.  Mélangé  à  delà  neige 
ou  de  la  glace  pilée,  il  peut  déterminer  un  abaissement  de  tempé- 
rature par  suite  de  l'absorption  de  chaleur  de  fusion  de  la  glace. 
Un  mélange  de  trois  parties  d'acide  SO*  H*  +  2  H'  0  avec  huit 
parties  de  neige  ou  de  glace  pilée  produit  un  abaissement  de  tem- 
pérature de  —  26%5. 

Il  carbonise  certaines  matières  organiques  telles  que  le  bois,  le 
sucre,  etc.,  en  s'emparant  de  leur  oxygène  et  de  leur  hydrogène 
pour  former  de  Teau  qu'il  s'assimile.  C'est  à  la  carbonisation  des 
matières  organiques  que  l'air  met  en  contact  avec  lui  qu'il  faut 
attribuer  la  coloration  noire  qu'il  acquiert  lorsqu'on  l'abandonne  en 
contact  avec  l'air. 
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Il  se  décompose  au  rouge  en  acide  sulfureux  et  oxygène. 
SO*H»=  SO«+H»0  +  0 

Il  forme  avec  l'anhydride  azoteux  du  sulfate  acide  de  nitrosyle 

SO*  ^  et  avec  le  peroxyde  d'azote  du  sulfate  neutre  de 

/  0  (AzO)' 
nitrosyle  SO*    < 

^  G  (AzOy  • 

Il  est  réiiuit  à  chaud  par  le  soufre,  le  charbon,  l'argent,  le  mer- 
cure, le  cuivre,  le  plomb...  avec  formation  d'acide  sulfureux 

2S0*H»  +  C  =  2S0»  +  2H*0  +  CO» 
2S0*H«  +  Cu  =  SO*  +2H»0  +  SO*Cu 

Le  zinc  et  le  fer,  surtout  en  présence  de  Teau,  se  substituent  à 
soD  hydrogène. 

S  G*  H«  +  Zn  =  S  0*  Zn  +  H» 

L  or  et  le  platine  ne  sont  pas  attaqués. 

Avec  les  peroxydes  métalliques  il  donne  de  l'oxygène 

SO*H»  +  MnO*  =  SO*Mn  +  H«0  +  0 

En  solution  alcoolique  il  ne  rougit  pas  le  tournesol  et  ne 
décompose  pas  les  carbonates  anhydres. 

Il  réagit  sur  les  corps  organiques  de  diverses  façons. 

Il  peut  s'unir  avec  les  carbures  éthyléniques  par  simple  addition. 

Avec  les  composés  aromatiques,  il  donne,  par  réduction,  des 
dérivés  sulfureux. 

y   on  y    0(C«  W) 

G»  H«  +  s  OK  =   SO  <  +  H»  0 

^  OH  \  OH 

Sur  certains  carbures ,  tels  que  l'essence  de  térébenthine ,  il 
exerce  une  action  polymérisante  énergique. 

Fabrication.  —  La  fabrication  de  l'acide  sulfurique  est  basée  sur 
1  oxydation  de  l'acide  sulfureux  sous  l'influence  de  l'oxygène  de 
l'air  par  l'intermédiaire  des  composés  oxygénés  de  l'azote,  en  pré- 
sence d'une  certaine  quantité  d'eau. 

Comme  ces  différents  corps  ne  se  trouvent  en  présence  qu'à 
1  état  gazeux,  il  est  indispensable  d'effectuer  la  réaction  dans  des 
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appareils  de  dimensions  considérables  et  inattaquables  par  les 
acides.  On  se  sert  à  cet  effet  de  vastes  chambres  formées  de  feuilles 
de  plomb  reliées  entre  elles  par  une  soudure  autogène. 

D'après  Weber,  la  transformation  de  Tacidé  sulfureux  en  acide 
sulfurique  serait  due  non  pas  uniquement,  comme  l'avait  admis 
M.  Peligot,  à  Faction  directe  de  l'acide  nitrique,  mais  principale- 
ment à  l'action  de  l'acide  nitreux  qui,  formé  d'abord  aux  dépens 
de  l'acide  nitrique,  se  trouve  sans  cesse  régénéré  en  vertu  des 
réactions  suivantes  : 

1*  Oxydation  de  l'acide  sulfureux  par  l'acide  nitrique  en  présence 
d'acide  sulfurique  à  52**  B,  avec  formation  d'acide  nitreux  et  d'oxyde 
azotique. 

4AzO»H  +  5S0«  +  3H»0=:5SO*H«  +  Az»0>  +  2A20 

2*  Transformation  par  l'oxygène  de  Tair  de  l'oxyde  azotique. 

en  acide  azoteux  :  2Az  0  +  0  =  Az*  0* 
ou  en  peroxyde  d'azote  :  Az  0  +  0  =  Az  0* 

3*  Transformation  par  la  vapeur  d'eau  du  peroxyde  d'azote  en 
acide  azoteux  et  acide  azotique. 

4AzO«  +  H«0  =  Az»0»  +  2AzO»H 

Théoriquement  la  même  quantité  d'acide  azotique  pourrait  donc 
transformer  des  quantités  indéfinies  d'acide  sulfureux  en  acide 
sulfurique,  mais,  dans  la  pratique,  il  y  a  des  pertes  inévitables 
correspondant  à  environ  O*',  6  à  0*,  8  d'acide  nitrique  pour 
100  kilogrammes  d'acide  sulfurique.  Ces  pertes  sont  dues  princi- 
palement à  une  réduction  trop  avancée  des  composés  azotés  par 
suite  d'un  manque  d'oxygène  ;  il  se  forme  alors  tie  l'oxyde  azo- 
teux ou  de  l'azote  qui  ne  peuvent  plus  rentrer  dans  le  cycle  des 
transformations  précédentes. 

Production  de  Tacide  sulfureux.  —  Par  combustion  du  soufre.  — 
Ce  procédé  n'est  employé  que  pour  obtenir  un  acide  sulfurique 
pur  destiné  à  des  usages  spéciaux. 

Le  soufre,  disposé  sur  une  cuvette  en  fonte,  est  d'abord  allumé 
avec  une  tige  de  fer  rougie.  Après  quelque  temps  de  marche ,  la 
température  du  four  est  assez  élevée  pour  qu'il  s'allume  de  lui- 
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même.  Pour  rendre  la  production  d'acide  sulfureux  régulière,  on 
dispose  en  général  plusieurs  fours  les  uns  à  côté  des  autres. 


é4^ê^tifnid»S0* 


,  porte  fioui* 

'introduction  du 

toufro  0t  /'admis 

fiondël'êfr. 


Fig.   29. 

Chaque  four  consomme  pendant  vingt-quatre  heures  de  80  à 
100  kilogrammes  de  soufre  répartis  en  six  charges. 

Dans  les  fours  à  marche  continue,  l'introduction  du  soufre 
s'effectue  par  une  trémie. 

La  quantité  d'air  qu'on  y  laisse  pénétrer  étant  insuffisante, 
Tacide  sulfureux  entraine  avec  lui  de  la  vapeur  de  soufre  dont 


Fig.  30. 

on  détermine  la  combustion  dans  deux  ou  trois  petites  chambres 
consécutives.  Dans  la  dernière  chambre,  la  combustion  doit  être 
complète,  ce  que  Ton  reconnaît  à  l'absence  de  flamme.  De  là,  les 
gaz  circulent  dans  un  carneau  où  sont  disposés  des  marmites  à 
nitrate,  puis  vont  se  refroidir  sous  une  vaste  cloche  en  fonte  avant 
de  se  rendre  dans  les  chambres  de  plomb. 


Par  combustion  des  pyrites.  —  Fours  à  pyrites  en  morceaux,  — 
La  pyrite  est  chargée  dans  le  four  sur  une  épaisseur  plus  ou  moins 
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grande  suivant  sa  richesse.  La  combustion  une  fois  mise  en  route 

avec  du  bois  se  continue 
d'elle-même.  La  grille  est 
formée  de  barreaux  rectan- 
gulaires mobiles  autour  de 
leur  axe,  ce  qui  permet, 
lorsqu'on  leur  imprime  du 
dehors  un  mouvement  de 
rotation  sur  eux-mêmes,  d'é- 
craser les  blocs  de  pyrite 
brûlée  qui  tombe  alors  dans 
le  cendrier. 

Les  charges  de  pyrite  se 

font  toutes  les  douze  ou  vingt-quatre  heures. 

Plusieurs  fours  sont  accolés  les  uns  aux  autres  et  envoient  leur 
acide  sulfureux  dans  un  même  conduit  collecteur. 


Fig.  31. 


Fours  à  pyrite  enpoudre. — FourMaletra,  — Lapyrite  est  répartie 
sur  les  tablettes  du  four  sur  une  épaisseur  de  4  à  5  centimètres. 

Pour  faciliter  sa  com- 
bustion, on  la  remue 
toutes  les  heures  àl'aide 
d'un  râteau  introduit 
par  les  portes  de  travail . 
Toutes  les  quatre  heu- 
res, on  fait  tomber  la 
pyrite  de  la  sole  infé- 
rieure dans  la  cave,  en 
même  temps  qu'on  fait 
redescendre  d'un  étage 
celle  qui  se  trouve  répartie  sur  les  autres  soles.  La  sole  supé- 
rieure est  alors  libre  et  chargée  de  pyrite  fraîche. 

La  combustion  s'effectue  d'une  façon  méthodique,  l'air  le  plus 
riche  en  oxygène  se  trouvant  en  présence  de  la  pyrite  la  plus 
pauvre  en  soufre.  Dans  ces  fours  la  combustion  du  soufre  s'en- 
tretient  d'elle-même,  il  suffît  pour  mettre  l'opération  en  marche  de 


Fig.  32. 
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disposer  dans  la  cave  un  foyer  provisoire  ou  de  brûler  du  bois  sur 
la  sole  inférieure. 

La  pyrite  brûlée,  extraite  de  la  cave,  ne  renferme  pas  plus  de 
0,5  p.  100  de  soufre  et  est  utilisée  comme  minerai  de  fer. 

Four  Gerstonhoefer.  —  Le  minerai  en  poudre  (pyrite  de  fer,  de 
cuivre,  ou  blende),  introduit  régulièrement 
à  la  partie  supérieure  du  four  au  moyen 
d'une  trémie  et  de  deux  cylindres  cannelés, 
tombe  sur  une  série  de  prismes  en  terre 
disposés  en  cascade.  Le  four  ayant  d'abord 
été  porté  au  rouge,  la  pyrite  s^enflamme, 
puis  continue  à  brûler  d'elle-même.  L'air 
nécessaire  à  sa  combustion  pénètre  par  une 
porte  latérale  pratiquée  à  la  base  du  four. 
L'acide  sulfureux  se  dégage  par  quatre  ori- 
fices pratiqués  à  sa  partie  supérieure  et  la 
pyrite,  complètement  brûlée,  vient  se  réunir 
dans  la  cave. 

Dans  les  fours  à  pyrite  en  poudre  le  gaz 
sulfureux,    entraînant  avec  lui  une  forte 
proportion  de  poussières  de  pyrite,  doit  toujours,  avant  de  pé- 
nétrer dans  les  chambres  de  plomb,  circuler  dans  une  chambre 


Fig.  33. 


J.ûi 


Fig.  34. 

en  maçonnerie  dite  chambre  à  pâtissière  où  la  majeure  partie  des 
particules  solides  qu'il  a  entraînées  avec  lui  se  dépose. 
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Chambres  de  plomb.  —  Ces  chambres  sont  formées  par  des  feuilles 
de  plomb  réunies  entre  elles  par  une  soudure  autogène.  Elles  ont 
la  forme  d'un  vaste  parallélipipède  dont  les  parois  verticales  plon- 
gent dans  une  cuvette  en  plomb  dans  laquelle  Tacide  sulfurique 
condensé  forme  joint  hydraulique.  Elles  sont  en  général  au  nombre 
de  trois  d'un  volume  total  de  2,000  à  5,000  mètres  cubes  ;  elles 
sont  établies  à  une  certaine  distance  du  sol  et  leurs  parois  sont 
maintenues  par  une  charpente  en  bois  à  laquelle  elles  sont  reliées 

par  des  pattes  en  plomb  évi- 
tant tout  contact  de  la  paroi 
de  la  chambre  avec  le  bois. 
Les  communications  entre 
les  chambres  sont  établies  à 
Taide  de  tuyaux  en  plomb 
d'un  fort  diamètre. 

Le  soutirage  de  Tacide 
des  chambres  s'effectue  au 
moyen  d'un  tube  coudé  qui 
le  conduit  dans  un  récipient 
en  plomb  dans  lequel  il  reprend  son  niveau.  Le  récipient  est 
muni  d'un  tuyau  inférieur  fermé   par  un  tampon  en  alliage  de 

plomb  et  d'antimoine  qu'il  suffit 
de  soulever   pour  déterminer 
'écoulement  de  l'acide. 

Pour  connaître  à  chaque  ins- 
tant le  degré  de  l'acide  qui  se 
forme  dans  les  chambres,  à 
l'intérieur  de  chacune  d'elles 
est  disposée  une  gouttière  en 
plomb  qui  recueille  Tacide  con- 
densé sur  la  paroi  et  l'envoie 
dans  une  éprouvette  florentine 
dans  laquelle  plonge  un  aréo- 
mètre. L'acide,  après  s'être 
^*e-  36.  déversé  dans  la  cuvette  infé- 

rieure, retourne  à  la  chambre  par  un  petit  tube  coudé. 


Fig.  35. 
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Introduction  de  l'acide  nitrique  dans  les  chamhresm  —  Deux  pro- 
cédés sont  employés,  Tun  consiste  à  faire  arriver  dans  les  cham- 
bres de  Tacide  nitrique  tout  fabriqué  que  Ton  fait  tomber  en  cas- 
cade sur  des  terrines  plates  étagées.  L'écoulement  de  Tacide  est 
réglé  de  façon  à  ce  qu'il  soit  complètement  volatilisé  avant  d'ar- 
river sur  le  sol  de  la  chambre. 

L'autre  procédé,  qui  est  le  plus  employé,  consiste  à  envoyer 
l'acide  nitrique  dans  les  chambres,  sous  forme  de  vapeur  en  faisant 
réagir  dans  des  marmites  en  fonte  de  l'acide  sulfurique  sur  du 
nitrate  de  sodium.  Ces  marmites  sont  établies  dans  une  niche  pra- 
tiquée sur  le  collecteur  du  gaz  acide  sulfureux. 

Introduction  de  la  vapeur  deau  dans  les  chambres.  —  La  vapeur 
d'eau,  nécessaire  à  la  réaction,  est  fournie  par  un  générateur  à 
vapeur  et  envoyée,  à  Taide  de  tubes  munis  de  robinets,  soit  à  tra- 
vers le  plafond  des  chambres,  soit,  ce  qui  est  préférable,  à  travers 
leur  paroi  verticale  dans  le  sens  du  courant  gazeux.  Sa  proportion 
doit  être  réglée  avec  soin.  Un  excès  d'eau  dilue  l'acide  inutilement 
tandis  qu'un  manque  d'eau  favorise  la  formation  d'un  composé 
cristallisable  S'O'  (AzO*)  dit  cristaux  des  chambres  qui  se  dissout 
dans  l'acide  sulfurique  condensé  et  détermine  une  perte  de  pro- 
duits nitreux. 

Tour  de  Gay-Lussac  — Autrefois  les  gaz  au  sortir  de  la  dernière 
chambre  étaient  envoyés  directement  dans  l'atmosphère.  Il  en 
résultait  une  perte  notable  de  produits  nitreux  qu'aujourd'hui  on 
condense  en  leur  faisant  traverser  une  tour  en  plomb  remplie  de 
coke  ou  de  matériaux  inattaquables  sur  lesquels  on  fait  tomber 
de  l'acide  sulfurique  à  62**  B.  Cet  acide,  à  ce  degré  de  concentration, 
dissout  l'acide  nitreux  et  peut  ensuite  l'abandonner  quand  son 
degré  s'abaisse. 

L'acide  à  62^  B.  est  élevé  par  un  monte-acide  en  fonte,  actionné 
par  de  l'air  comprimé,  dans  un  réservoir  d'où  il  se  déverse  dans 
la  bâche  d'alimentation  où  son  niveau  est  maintenu  constant  par 
un  flotteur  régulateur.  Delà,  il  s'écoule  dans  un  tourniquet  à  réac- 
tion en  verre  qui  le  distribue  régulièrement  dans  une  cuvette  en 
plomb  divisée  en  plusieurs  compartiments  munis  chacun  d'un 
tube  qui  vient  déboucher  sur  le  couvercle  de  la  tour. 
t 
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.  Les  gaz  soat  amenés  à  la  partie  inférieure  de  la  tour  par  un 
tuyau  de  plomb  muni  d'une  lanterne  à  travers  laquelle  on  peut 
constater  leur  nuance  rougeàtre.  Ils  traversent  la  tour  en  sens 


Fig.  37. 

contraire  de  la  chute  de  Tacide  et  sont  ensuite  envoyés  dans  la 
cheminée  de  l'usine  par  un  tuyau  muni  également  d'une  lanterne 
dans  laquelle  ils  doivent  apparaître  incolores. 

L*acide  sulfurique  nitreux  est  recueilli  dans  la  cuvette  for- 
mant la  base  de  la  tour,  d'où  il  s'écoule  par  un  tuyau  de 
trop-plein. 

Tour  de  Glover.  —  Cette  tour,  qui  est  placée  en  avant  des  cham- 
bres de  plomb,  a  pour  but  de  dénitrifîer  Tacide  provenant  de  la 
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tour  de  Gay-Lussac  et  de  faire  rentrer  dans  la  fabrication  les  pro- 
duits nitreux  qu'il  renferme.  Elle  est  construite  en  plomb  et  revê- 
tue à  rintérieur  d'une  garniture  en 
lave  ou  en  briques  siliceuses.  Elle  est 
remplie  de  fragments  de  silex  ou  de 
coke  sur  lesquels  on  fait  tomber  un 
mélange  d'acide  sulfurique  nitreux 
provenant  du  Gay-Lussac  et  d'acide 
sulfurique  à  52*  B.,  tel  qu'il  sort  des 
chambres  de  plomb,  qui  le  dilue  suffi- 
samment pour  lui  permettre  d'abandon- 
ner tout  son  acide  nitreux,  surtout  en 
présence  d'acide  sulfureux. 

Les  gaz,  sortant  des  fours,  arrivent 
au  bas  de  la  tour  et  s'échappent  par 
sa  partie  supérieure  pour  se*  rendre 
dans  les  chambres. 

Outre  la  dénitrifîcation  de  l'acide 
nitreux,  la  tour  de  Glover  présente 
encore  l'avantage  de  refroidir  les  gaz  des  fours  et  en  même  temps 
d'évaporer  et  de  concentrer  l'acide  provenant  des  chambres  qui  se 
trouve  ainsi  amené  sans  frais  à  60  ou  62"*  B.  C'est  dans  ce  but 
que  certaines  fabriques  font  passer  tout  leur  acide  dans  le  Glover 
pour  le  concentrer  ;  mais  cet  acide  est  rendu  impur  par  les  pous- 
sières de  pyrites  que  le  courant  gazeux  y  a  introduites. 


Fig.  38. 


Concentration  de  Tacide  sulfurique.  —  L'acide  sulfurique  à  52** 
tel  qu'il  sort  des  chambres  n'a  que  peu  d'applications,  et  s'il  n'a  pas 
passé  dans  le  Glover,  il  faut  le  concentrer  dans  des  chaudières 
en  plomb  jusqu'à  60^  B.,  puis  dans  des  alambics  en  platine  jus- 
qu'à 66"  B. 


Concentration  dans  le  plomb.  —  L'acide  à  52®  B.  arrive  d'une 
façon  continue  dans  la  première  chaudière  supérieure,  passe  dans 
la  deuxième,  puis  dans  la  troisième  chaudière  d'où,  par  un  siphon, 
il  s'écoule  à  60*  B.  Ces  chaudières  sont  en  plomb  et  reposent  sur 


I 


& 
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des  dalles  en  fonte  qui  constituent  la  voûte  du  foyer.  La  concen- 


Fig.  40. 

tralion  ne  peut  être  portée  au  delà  de  60**  B.   car  le  plomb  des 
chaudières  se  trouverait  attaqué. 

Concentration  dans  le  platine.  —  L'acide  à  60®  B.  est  introduit 
d'une  façon  continue  par  un  tube  à  entonnoir  à  fermeture  hydrau- 


Tub*  d'introduction 


Fig.  41. 

lique  dans  une  gouttière  percée  de  nombreux  orifices  d'oJi  il  ruis- 
selle sur  les  parois  internes  de  Talambic  en  platine.  Les  vapeurs 
qui  se  dégagent  se  condensent  dans  un  serpentin  en  plomb  refroidi 
et  constituent  un  acide  faible  connu  sous  le  nom  de  petites  eaux, 
L  acide  concentré  s'écoule  par  un  siphon  en  platine,  se  refroidit 
dans  un  réfrigérant  entouré  d'eau  et  est  recueilli  dans  des  tonnes. 
A  ce  siphon  est  adapté  un  tube  latéral  qui,  lorsque  le  niveau  du 
liquide  s'abaisse  au-dessous  d'une  certaine  limite,  détermine  une 
rentrée  d'air  et  le  démorce.  L'appareil  est  en  outre  muni   d'un 
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trop-plein  qui  fonctionne  quand  le  niveau  de  Tacide  est  trop  élevé 
dans  la  chaudière.  La  marche  de  l'appareil  est  réglée  d'après  la 
densité  des  petites  eaux  qui  doivent  marquer  40  à  iS""  B.  quand 
l'acide  contenu  dans  la  chaudière  est  à  65-66*  B. 

Dans  le  but  de  diminuer  la  quantité  de  platine  employé  pour 
la  confection  de  Tappareil,  on  emploie  quelquefois  des  alambics 
dont  la  cuvette  seule  est  en  platine.  Le  chapiteau  est  en  plomb  ; 
il  est  muni  à  sa  base  d'une  rigole  dans  laquelle  plonge  le  rebord 
replié  de  la  cuvette  et  est  refroidi  extérieurement  par  de  Teau. 
La  majeure  partie  des  petites  eaux  qui  s'y  condensent  retombent 
dans  la  rigole  où  elles  forment  joint  hydraulique  et  s'écoulent  par 
un  tube  latéral. 

Emballage  de  Tacide  sulfurique.  —  L'acide  sulfurique  est  en 
général  livré  au  commerce  dans  des  touries  en  grès  de  50  à 
60  litres.  Pour  de  grandes  quantités  on  emploie  des  cylindres  en 
tôlç  d'une  contenance  de  1,500  à  2,000  litres;  l'acide  sulfurique  à 
52^  B.  et  au  delà  n'ayant  pas  d'action  sensible  sur  le  fer  à  la  tem- 
pérature ordinaire. 

Purification  de  Tacide  sulfurique  du  commerce.  —  L'acide  du 
commerce  renferme  des  composés  nitreux,  du  plomb,  de  l'arsenic 
et  quelquefois  des  matières  organiques  qui  le  colorent  en  noir. 

Pour  le  purifier,  on  le  distille  dans  une  cornue  en  verre  chauffée 
par  une  grille  circulaire,  après  l'avoir  additionné  d'un  peu  de  sul- 
fate  d'ammoniaque  qui  détruit  les  composés  nitreux.  Le  plomb 
reste  dans  la  cornue  et  les  matières  oi^aniques  sont  brûlées  avec 
dégagement  d'acide  carbonique  et  d'acide  sulfurçux. 

Par  simple  distillation,  l'arsenic  n'est  pas  éliminé.  Pour  s'en 
débarrasser  la  meilleure  méthode  consiste  à  faire  passer  dans 
l'acide,  chauffé  vers  150*,  un  courant  de  gaz  acide  chlorhydrique 
sec;  l'arsenic  est  volatilisé  à  l'état  de  chlorure  d'arsenic  et,  après 
l'opération,  on  chasse  l'excès  de  gaz  chlorhydrique  par  un  courant 
d'air  sec. 

Applications.  —  V acide  sulfurique  est  employé  dans  presque 
toutes  les  industries,  mais  surtout  et  en  quantités  considérables 
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dans  la  fabrication  de  la  soude  par  le  procédé  Leblanc,  des  super- 
phosphates, de  la  stéarine  et  pour  Tépuration  des  huiles  et  des 
pétroles. 

Sulfates 

/  CM' 
Sulfates  acides  :  SO*  C 

\  OH  • 

y    OW  .    0     V 

Sulfates  neutres  :  S0«  <  ou    S0«  <         >  M* 

\  OM'  ^  0  -^ 

Les  sulfates  sont  en  général  solublcs  à  l'exception  de  ceux  de 
baryuni,  de  calcium,  de  plomb  et  d'argent.  Chauffés  au  rouge,  ils 
perdent  de  Tanhydride  sulfurique  ou  de  Tanhydride  sulfureux  à 
Texception  des  sulfates  alcalins  qui  sont  indécomposables. 

Le  charbon  et  Thydrogëne,  à  haute  température,  les  transforment 
en  sulfures,  oxyde  ou  métal. 

Les  bisulfates  alcalins  possèdent  les  propriétés  d*un  mélange  de 
sulfate  neutre  et  d*acide  sulfurique. 

Les  sulfates  s'obtiennent  : 

Par  Faction  deTacide  sulfurique  sur  un  métal,  un  oxyde  ou  un 
carbonate. 

Par  grillage  ou  oxydation  à  lair  humide  des  sulfures. 

Par  double  décomposition  pour  les  sulfates  insolubles. 


ANHYDRIDES    SULFURIQUES 

y     OH 

so«  c 

ACIDE  DISULFURIQUE  —  S«0'H«   ou  >  0 

S0«  < 

\  OH 

Propriétés.   —   Masse  cristalline,  fusible  à  35*". 

L'acide  du  commerce  est  en  général  liquide,  et  ne  se  solidifie 
que  vers  0*.  Il  est  huileux,  brunâtre  et  fume  à  Tair.  Il  bout  au- 
dessous  de  iOO^  en  dégageant  de  Tanhydride  sulfurique. 

Fabrication.  — Par  les  schistes  pyriteux,  —  Le  minerai,  fréquem- 
ment humecté  d'eau  , est  abandonné  en  tas  au  contact  de  Tair  peu- 
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dant  plusieurs  années.  Le  sulfure  de  fer  s'oxyde  et  se  transforme 
en  un  mélange  de  sulfate  ferreux  et  de  sulfate  ferrique.  On  lessive 
la  masse  et  le  liquide,  marquant  18  à  23''  B.,  soumis  à  Tévaporation 
jusqu'à  40**  B.,  abandonne,  par  le  refroidissement,  des  cristaux  de 
sulfate  ferreux  et  une  eau-mère  qui,  évaporée  à  consistance  siru- 
peuse, donne,  par  le  refroidissement,  une  masse  dure,  ocreuse,  for- 
mée principalement  d'un  mélange  de  sulfate  ferreux  et  de  sulfate 
ferrique  qu'on  grille  dans  un  four  à  réverbère  de  façon  à  trans- 
former le  tout  en  sulfate  ferrique. 

Par  calcination  le  sulfate  ferrique  (SO*)'  Fe*  fournit  en  effet 
une  quantité  d'acide  sulfurique  plus  considérable  que  le  sulfate 
ferreux  SO*  Fe. 

2S0*Fe  =  Fe'O»  +  SO»  +  S0« 
(S0*)3Fe«=:Fe*03  +  3S0« 

La  calcination  se  fait  dans  des  cornues  cylindriques  en  terre 
disposées  dans  un  fourneau  de  galère.  Il  se  dégage  d'abord  de 
Teau  ef  d'un  peu  d'acide  sulfureux,  puis,  quand  les  vapeurs  d'an- 
hydride sulfurique  apparaissent,  on  adapte  à  chaque  cornue  un 
cylindre  à  peu  près  semblable  à  la  cornue  elle-même  contenant 
un  peu  d'acide  sulfurique  à  66"^  dans  lequel  Tanhydride  sulfurique 
se  condense. 

Le  résidu,  constitué  par  de  l'oxyde  de  fer,  est  vendu  sous  le  nom 
de  colcotkar. 

Par  le  bisulfate  de  sodium,  —  On  fait  un  mélange  de  100  p.  de 
sulfate  neutre  de  sodium  et  2  p.  de  sulfate  de  calcium,  on  y  ajoute 
une  quantité  d'acide  sulfurique  à  66"  suffisante  pour  transformer  le 
sulfate  neutre  en  bisulfate  et  on  distille  dans  des  cornues  en  grès. 
Il  se  dégage  d'abord  de  Tacide  sulfurique  aqueux,  puis  de  l'anhy- 
dride sulfurique  que  l'on  recueille  comme  précédemment  dans  un 
récipient  contenant  un  peu  d'acide  à  66°. 

Par  l'action  de  l'acide  sulfureux  sur  roxygène.  —  Procédé 
Winkler,  —  Ce  procédé  est  basé  sur  la  combinaison  directe 
de  Tanhydride  sulfureux  avec  Toxygène  en  présence  d'asbeste 
platiné. 
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L'anhydride  sulfureux  et  Foxygène  sont  produits  en  faisant 
arriver,  en  mince  filet,  de  Tacide  sulfurique  à  66**  B.  dans  des 
cornues  en  terre  horizontales  remplies  de  fragments  de  briques  ou 
de  silex  et  chauffées  au  rouge.  L'eau,  l'anhydride  sulfureux, 
l'oxygène  et  l'acide  sulfurique  non  décomposé  se  dégagent  par  un 
tube  en  grès  et  sont  conduits  dans  un  serpentin  en  plomb  refroidi 
où  Tacide  sulfurique  et  l'eau  se  condensent.  L^anhydride  sulfureux 
et  l'oxygène  sont  desséchés  en  leur  faisant  traverser  une  tour  rem- 
plie de  coke  arrosé  d'acide  sulfurique  à 66°,  puissent  envoyés  dans 
des  cylindres  en  grès  remplis  d'asbeste  platiné  disposés  dans  un  four 
à  moufle.  L'anhydride  sulfurique  formé  est  conduit  par  des  tuyaux 
en  grès  dans  des  chambres  de  plomb  où  il  se  condense.  En  le  fai- 
sant absorber  par  de  l'acide  sulfurique  ordinaire  à  66"*,  on  obtient 
de  Tacide  sulfurique  fumant  à  toute  concentration  depuis  50  jusqu'à 
85  p.  iOO  de  SO',  suivant  la  quantité  d'acide  sulfurique  ordi- 
naire employé. 

Applications.  —  Fabrication  des  matières  colorantes  dérivées  de 
l'anthracène,  des  dérivés  sulfoniques  des  carbures  aromatiques 
et  du  carmin  d'indigo. 

ANHYDRIDE  SULFURIQUE  -   SO»  ou  SO^-O 

Cristaux  incolores,  fusibles  à  +  16",  souvent  mélangés  à  un  iso- 
mère à  point  de  fusion  plus  élevé.  Projeté  dans  l'eau,  il  s'y  com- 
bine avec  dégagement  de  chaleur. 

On  l'obtient  en  chauffant  dans  une  cornue,  à  une  douce  chaleur, 
de  l'acide  sulfurique  fumant.  L'anhydride  sulfurique  se  dégage  et 
est  condensé  dans  un  ballon  refroidi  où  il  cristallise.  On  le  con- 
serve dans  des  vases  scellés. 

y  SH 
ACIDE  THIOSULFURIQUE  OU  HYPOSULFUREUX  — SO^  < 

\  OH 

L'acide  hyposulfureux  est  inconnu  à  l'état  de  liberté.  Quand  on 
traite  une  solution  d'un  hyposulfite  par  un  acide,  il  se  forme  de 
Facide  sulfureux  et  se  dépose  de  soufre. 
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y    OM' 

Hyposulfites  —  so»  <f 

^  SM 

Les  hyposulfites  alcalins  sont  solubles,  ceux  des  métaux  alca- 
lino-terreux  le  sont  peu,  ceux  des  métaux  lourds  30nt  insolubles. 

Traités  par  un  acide,  ils  donnent  de  Tacide  sulfureux  et  du 
soufre  : 

S«0'Na«  =  SO>Na«  +  S 

L'iode  les  transforme  en  tétrathionates  : 

2  S«0'  Ba  +  1«=  Ba  P  +  SH)*Ba 

Le  chlore  en  sulfates. 

S«0»Na«  +  8  Cl  +  5  H»  G  =  2S0*NaH  +  8  H  Cl 

SÉLÉNIUM  —  Se 

Etat  naturel.  ~  Le  sélénium  se  rencontre,  associé  au  cuivre  et 
au  plomb,  dans  la  zorgite  qui  est  son  principal  minerai  et  dans  les 
boues  des  chambres  de  plomb  des  fabriques  d'acide  sulfurique. 

Propriétés.  —  Le  sélénium  se  présente  sous  plusieurs  modifica- 
tions allotropiques: 

Le  sélénium  vitreux^  obtenu  par  refroidissement  brusque  du 
sélénium  fondu  ;  il  est  noir,  brillant,  à  cassure  vitreuse. 

Le  sélénium  métallique,  obtenu  par  l'action  de  la  chaleur  sur  le 
sélénium  vitreux  ;  il  présente  Téclat  métallique  et  ressemble  à  la 
fonte  grise. 

Le  sélénium  bout  à  664-666"  en  donnant  des  vapeurs  brunes. 

Ses  propriétés  sont  les  mêmes  que  celles  du  soufre. 

Par  oxydation  il  donne  : 

ISanhydride  sélénieux  SeO*  en  cristaux  que  l'eau  transforme 
en  acide  sélénieux  SeO(OH)* 

ei  Y  acide  sélénique  SeO*(OH)*  sous  forme  d'un  liquide  sirupeux 
très  avide  d'eau.  Avec  l'hydrogène,  il  forme  Yacide  sélénhydrique 
H'  Se,  gaz  incolore,  combustible,  assez  soluble  dans  l'eau. 
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TELLURE  — Te 


Etat  naturel.  —  Le  tellure  se  rencontre  à  l'état  natif  ou,  associé 
au  bismuth,  au  plomb  ou  à  Targent.  Il  est  très  rare. 

Propriétés.  —  U  est  en  cristaux  d*un  blanc  d'argent  à  aspect 
métallique.  Il  fond  à  452^.  Sa  vapeur  est  jaune  d'or. 

Il  brûle  à  Tair  en  donnant  des  fumées  d'anhydride  tellureux 
TeO». 

Traité  par  Tacide  nitrique,  il  se  transforme  en  acide  tellureux 
TeO(OH)'  très  soluble  dans  l'eau.  Par  oxydation  plus  avancée, 
il  fournit  Yacide  tellurique  TeO*  (OH)*,  sous  forme  de  cristaux 
très  solubles  dans  l'eau.  Avec  l'hydrogène  il  forme  Vacide  tellu- 
rhydrique  H'Te,  gaz  incolore,  combustible,  assez  soluble  dans 
l'eau,  dont  la  solution,  à  l'air,  se  décompose  rapidement  et  dé- 
pose du  tellure. 


MÉTALIOIDES   TRIATOMIQUES 

BORE  —  Bo 
Propriétés.  —  Le  bore  se  présente  sous  deux  états  : 

Bore  amorphe.  —  Poudre  brun  verdâtre,  infusible,  un  peu 
soluble  dans  l'eau  pure,  brûlant  dans  l'oxygène  en  donnant  de 
Vacide  borique.  Au  rouge,  il  décompose  l'eau;  il  forme  avec  le 
chlore,  le  brome,  les  acides  chlorhydrique  et  bromhydrique  des 
chlorure  et  bromure  et  s'unit  à  lazote  pour  former  un  azoture  de 
bore. 

On  Tobtient  en  projetant  dans  un  creuset  chauffé  au  rouge  un 
mélange  de  18  p.  d'acide  borique  et  6  p.  de  sodium  et  recouvrant 
rapidement  la  masse  de  chlorure  de  sodium.  La  réaction  terminée, 
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on  reprend  par  Teau  acidulée  d'acide  chlorhydrique  qui  laisse  le 
bore  à  Tétai  insoluble. 

Bore  cristallisé  ou  adamantin.  —  Octaèdres  d  un  jaune  brun  ou 
rouge  grenat,  insolubles  dans  Teau,  très  réfringents  et  très  durs, 
pouvant  polir  le  diamant 

Il  possède  des  propriétés  chimiques  semblables  à  celles  du  bore 
amorphe.  On  le  prépare  eu  chauffant  au  rouge  vif  dans  un  creuset 
de  charbon  de  cornue  un  mélange  de  80  grammes  d'aluminium  et 
100  grammes  d'acide  borique.  Après  son  refroidissement,  le  creu- 
set est  tapissé  d'une  croûte  métallique  gris  de  fer,  formée  par  un 
mélange  d'aluminium  et  de  cristaux  de  bore  qu'on  isole  par  des 
traitements  successifs  à  la  soude,  à  l'acide  chlorhydrique,  puis 
par  un  mélange  d'acide  fluorhydrique  et  d'acide  nitrique. 


COMBINAISONS    DU    BORE    AVEC   l'OXYGÈNE 
ACIDE  BORIQUE  (ou  ORTHOBORIQUE)  —   BO  =  {OH)' 

Etat  naturel.  —  L'acide  borique  se  rencontre  à  Tétat  de  liberté 
dans  les  suffioni  de  Toscane,  à  l'état  de  borate  de  sodium  dans 
Feau  de  certains  lacs  des  contrées  volcaniques  ou  sous  forme 
d'efflorescences  à  la  surface  du  sol  (tinkal)  dans  certaines  régions 
de  rinde  et  à  l'état  de  borate  de  calcium  en  Asie  Mineure. 

Propriétés.  —  Paillettes  blanches,  onctueuses  au  toucher,  conte- 
nant 43,6  p.  100  d'eau.  Au  rouge,  il  devient  anhydre,  éprouve  la 
fusion  ignée  et,  par  le  refroidissement,  se  prend  en  une  masse 
vitreuse.  Un  litre  d'eau  en  dissout  29«',2  à  + 12^  et  291^,16  à  Fébul- 
lition.  Il  est  plus  soluble  dans  Falcool  et  les  acides  étendus.  Il  est 
entraîné  en  proportion  notable  par  la  vapeur  d'eau.  C'est  un  anti- 
septique assez  puissant. 

Fabrication.  —  Acide  borique  de  Toscane,  —  L'acide  borique  se 
rencontre  dans  certaines  parties  de  la  Toscane,  à  Tétat  de  dissolu- 
tion, dans  l'eau  de  petits  lacs  ou  lagoni  où  il  est  amené  par  des 
jets  de  vapeur  ou  suffioni  qui  sortent  de  crevasses  du  sol.  Ces 
lagoni  sont  exploités  en  les  entourant  d'un  mur  de  2  mètres  de 
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hauteur  sur  10  à  12  mètres  de  diamètre  et  sont  choisis  de  façon  à 
se  trouver  en  contre -bas  les  uns  des  autres.  Dans  le  lagone  supé- 
rieur on  fait  arriver  l'eau  d'un  ruisseau  voisin  qui  condense  Facide 
borique  amené  par  les  suffioni,  puis  s'écoule  dans  les  lagoni  infé- 
rieurs oh  elle  s'enrichit  jusqu'à  un  demi  pour  cent. 

Cette  eau^  tenant  en  suspension  des  matières  boueuses,  est  aban- 
donnée au  repos  dans  de  vastes  citernes  en  ciment,  puis  amenée 
dans  une  chaudière  d'évaporation  de  100  mètres  de  longueur  sur 
2",50  de  largeur  et  0°',20  de  hauteur.  Cette  chaudière  est  en  plomb 
et  chauffée  par  des  suffîoni.  Le  liquide,  après  l'avoir  parcourue, 
atteint  lO^B.  et  est  envoyé  dans  des  cuves  en  bois  où  l'acide  borique 
cristallise. 

Ainsi  obtenu,  il  renferme  en  général  de  20  à  30  p.  100  de  ma- 
tières étrangères.  Pour  le  purifier  on  le  traite  à  chaud  par  une 
solution  concentrée  de  carbonate  de  sodium.  Il  se  forme  du  borate 
de  sodium  qu'on  fait  cristalliser,  puis  qu'on  décompose  par  de 
l'acide  chlorhydrîque  après  l'avoir  dissous  dans  2  p.  1/2  d'eau 
bouillante.  L'acide  borique  se  dépose  et  est  soumis  à  une  dernière 
cristallisation  dans  l'eau  bouillante. 

Applications.  —  L'acide  borique  est  presque  exclusivement  em- 
ployé pour  la  fabrication  du  borax. 

Acides  polyboriques 

La  formation  des  acides  polyboriques  peut  s'expliquer  par  l'union 
de  deux  ou  plusieurs  molécules  d'acide  orthoborique  avec  perte 
d'eau.  Tels  sont  : 

Vacide  dUpyroborique     Bo  (OH)*  —  G  —  Bo  (OH)* 

Vacide  tnr^yrobùrique    Bo  (OH)*  -  G  —  Bo  (GH)  -  G  —  Bo  (GH)* 

Ces  acides  sont  inconnus,  on  ne  connaît  que  leurs  sels. 

Borates 
Les  borates  alcalins  sont  solubles  dans  l'eau,  insolubles  dans 
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Talcool  et  présentent  une  réaction  alcaline  ;  on  les  obtient  par 
Faction  de  Tacide  borique  sur  les  hydrates  ou  carbonates  alcalins. 

Les  borat&s  métalliques  sont  insolubles  et  s'obtiennent  par  double 
décomposition. 

Les  borates  les  plus  connus  sont  les  métaborates  BoO'M'  et 
les  tétraborates  Bo*0'M*. 

Métalloïdes  tétratomiques 

CARBONE 

Propriétés.  —  Le  carbone  est  un  corps  solide,  infusible,  inso- 
luble dans  tous  les  dissolvants.  Il  brûle  à  Tair  en  donnant  de  Tacide 
carbonique  ou  de  Toxyde  de  carbone.  Il  réduit  un  grand  nombre 
de  composés  oxygénés  en  produisant  de  Facide  carbonique  ou  de 
Toxyde  de  carbone.  Il  décompose  Teau  au  rouge  en  produisant  de 
l'hydrogène  et  de  Foxyde  de  carbone.  Sous  Tinfluence  de  lare 
électrique,  il  se  combine  à  Thydrogène  pour  former  de  Tacétylène. 
Il  s* unit  au  soufre  au  rouge  pour  former  du  bisulfure  de  carbone 
et,  à  certains  métaux,  pour  former  des  carbures.  A  haute  tempéra- 
ture il  s'unit  à  Fazote  de  Tair,  en  présence  des  alcalis,  pour  former 
des  cyanures. 

Quant  à  ses  propriétés  physiques,  elles  varient  avec  les  diffé- 
rentes variétés  de  carbones. 

CHARBONS    NATURELS 

CHARBONS    CRISTALLISÉS 

Diamant.  —  Le  diamant  se  rencontre  dans  les  terrains  d'allu- 
vion  provenant  de  la  destruction  des  roches  anciennes. 

Il  est  en  cristaux  octaédriques,  incolores,  quelquefois  jaunes, 
bruns,  noirs,  verts,  roses,  très  réfringents,  constitués  par  du  car- 
bone presque  pur.  Brûlé  dans  Toxygëne,  il  laisse  0,2  à  0,05  p.  100 
de  cendres  formées  de  pyrite,  d'or,  de  quartz»  de  fer  oligiste.  Il 
renferme  quelquefois  de  petites  cavités  remplies  de  liquides  ou  de 
gaz;  sa  densité  =  3,50  à  3,55.  C'est  le  plus  dur  de  tous  les  corps. 

La  taille  du  diamant  comprend  les  opérations  suivantes  : 
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Le  clivage  destiné  à  faire  disparaître  les  impuretés  ou  taches  de 
sa  surface  ; 

1/ébruiage  qui  a  pour  but  de  préparer  les  facettes  par  le  frotte- 
ment de  deux  diamants  l'un  contre  Fautre  ; 

Le  polissage  qui  s'effectue  sur  une  meule  d'acier  recouverte  de 
poudre  de  diamant. 

L'unité  de  poids  pour  la  vente  des  diamants  est  le  carat  qui 
vaut  0«',2055. 


Reproduction  du  diamant.  —  M.  Despretz  ayant  soumis  dans  le 
vide  pendant  un  mois  du  charbon  pur  à  Faction  d'étincelles  d'in- 
duction obtint  de  petits  cristaux  octaédriques  noirs  capables  de 
polir  le  rubis. 

M.  Marsden  ayant  chauffé  à  haute  température  un  mélange 
d'ai^ent  et  de  charbon  de  sucre  obtint,  après  traitement  de  la 
masse  par  l'acide  nitrique,  de  petits  cristaux  bruns  octaédriques 
mélangés  à  du  graphite. 

EnGn  M.  Hannay  aurait  obtenu  de  petits  cristaux  de  diamant 
en  chauffant  au  rouge,  en  tubes  de  fer  scellés,  des  carbures 
lourds  de  pétrole  avec  du  sodium  ou  du  lithium. 


Graphite  naturel  ou  plombagine.  — Le  graphite  se  rencontre  dans 
les  terrains  de  cristallisation.  Il  est  en  tables  hexagonales  noires 
ou  gris  d'acier.  Il  est  gras  au  toucher  et  laisse  sur  le  papier  une 
trace  noire.  Il  est  bon  conducteur  de  la  chaleur  et  de  l'électricité. 
Sa  densité  =  2,10  à  2,27.  Calciné,  il  donne  0,3  à  5,7  p.  100  de 
cendres.  Oxydé  par  un  mélange  de  chlorate  de  potassium  et  d'acide 
azotique  fumant,  il  fournitun  oxyde  graphitique  C**H*0*  en  lamelles 
micacées,  jaunâtres,  qui,  chauffées  à  280*^  avec  de  l'acide  iodhy- 
drique,  donnent  un  oxyde  hydrographitique  brun  se  décomposant 
sans  déflagration  par  la  chaleur. 

Le  graphite  est  employé  pour  la  fabrication  des  crayons,  pour 
noircir  la  fonte,  pour  métalliser  les  moules  en  galvanoplastie, 
pour  le  vernissage  du  plomb  de  chasse. 

CUIMIK   APPLlQLÉli:  6 
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CHARBONS   FOSSILES 

Les  charbons  fossiles,  depuis  la  tourbe  jusqu'à  la  houille  et 
Tanthracite,  résultent  d'une  transformation  chimique  plus  ou 
moins  complète  de  végétaux  appartenant  presque  en  totalité  au 
groupe  des  cryptogames  acrogènes.  Ces  végétaux  auraient  d'abord 
été  changés  en  tourbe  avant  de  produire  la  houille  et  la  disparition 
des  tissus  organisés  serait  due  à  une  sorte  de  fermentation  tour- 
beuse; seulement  la  fermentation  n'ayant  pas  toujours  envahi 
toute  la  masse,  les  portions  qui  y  ont  échappé  ont  conservé  la 
structure  organisée  des  végétaux  générateurs  (Fremy). 

Tourbe.  —  La  tourbe  est  une  substance  brune  ou  noirâtre,  spon- 
gieuse, brûlant  avec  une  odeur  désagréable  et  laissant  de  6  à 
18  p.  100  de  cendres.  Elle  se  rencontre  dans  les  vallées  arrosées 
par  un  cours  d'eau  et  sur  l'emplacement  d'anciens  lacs  desséchés. 
A  la  surface  la  tourbe  est  jaune  mousseuse  et  légère^  puis  devient 
brune  et  enfin  noirâtre  dans  la  tourbe  compacte, 

Son  extraction  se  fait  soit  au  louchet,  soit  à  la  drague  lors- 
qu'elle est  submergée;  dans  tous  les  cas  on  la  fait  ensuite  sécher 
à  l'air. 

La  tourbe,  après  avoir  été  comprimée  et  séchée,  est  utilisée 
comme  combustible  et  pour  la  fabrication  du  charbon  de  tourbe. 
Pendant  sa  carbonisation,  on  recueille  du  carbonate  d'ammoniaque, 
de  l'esprit  de  bois  et  un  goudron  riche  en  paraffine. 

Lignite.  —  Le  lignite  est  noir  ou  brun,  compact,  à  cassure  lui- 
sante, présentant  parfois  la  structure  du  bois.  Il  brûle  sans  se 
ramollir  avec  une  flamme  souvent  fuligineuse  et  laisse  de  4  à 
10  p.  100  de  cendres.  Le  lignite  est  employé  comme  combustible 
et,  les  espèces  très  pyriteuses,  pour  la  fabrication  de  l'alun  et  du 
sulfate  de  fer. 

Les  variétés  compactes  sont  utilisées  comme  objet  de  parures 
sous  le  nom  de  jais  ou  Jayel  et  les  variétés  terreuses,  en  peinture, 
sous  le  nom  de  terre  d'ombre. 

Houille.  ~  G  est  le  combustible  des  terrains  secondaires  et    pri- 
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maires.  La  houille  brûle  avec  une  odeur  bitumineuse,  elle  se  gonfle 
et  se  ramollit  par  la  chaleur  et  laisse  un  charbon  léger  plus  ou 
moins  poreux  qui  est  le  coke. 

LeshouilleSy  voisines  des  lignites,  sont  riches  en  oxygène,  ce  sont 
les  houilles  sèches;  celles  voisines  de  Tanthracite  sont  riches  en 
hydrogène,  ce  sont  les  houilles  maigres.  Entre  ces  deux  variétés 
sont  les  houilles  grasses  à  longue  ou  courte  flamme. 

Anthracite.  —  L'anthracite  se  rencontre  en  couches  dans  les 
terrains  antérieurs  au  terrain  carbonifère. 

C'est  une  roche  opaque,  d'un  noir  vitreux  à  éclat  semi-métallique. 
Sa  combustion  est  difficile  et  produit  beaucoup  de  chaleur. 


CHARBONS  ARTIFICIELS 

Graphites.  —  Graphite  de  la  fbnte,  —  Ce  graphite  se  forme  par 
le  refroidissement  lent  de  la  fonte  (fonte  grise)  ;  on  le  sépare  par 
Faction  du  chlore.  Il  ressemble  au  graphite  naturel,  mais,  par 
oxydation,  il  donne  un  oxyde  graphitique  en  écailles  jaunes  ou 
verdâtres  ne  s'agglomérant  pas  par  la  dessiccation  et  que  Tacide 
iodhydrique  transforme  en  un  oxyde  hydrographitique  déflagrant 
par  la  chaleur. 

Graphites  artificiels  divei^s.  —  Ces  graphites  prennent  naissance 
par  Taction  de  Tare  électrique  sur  le  charbon  de  cornue  ou  le 
diamant,  de  Tétincelle  électrique  sur  le  méthane,  de  la  chaleur  sur 
riodure  d'éthyle,  le  sulfure  ou  le  chlorure  de  carbone,  ou  de 
l'oxyde  de  fer  au  rouge  sur  l'oxyde  de  carbone. 

Charbons  de  bois.  —  Le  charbon  de  bois  conserve  la  forme  du 
bois  qui  lui  a  donné  naissance.  Sa  densité  =  1,45  à  2,0.  Il  ren- 
ferme en  moyenne  : 

Carbone 81,8  p.  100 

Hydrogène 2,1     — 

Oxygène  et  azole 14,6    — 

Cendres .       1,5    — 

A  l'air  il  absorbe  de  8  à  12  p.  100  d'eau. 
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L'acide  chromique  et  le  permanganate  de  potassium  le  transfor- 
ment en  acide  oxalique. 

Il  absorbe  un  grand  nombre  de  gaz  et  de  vapeurs  sans  former 
avec  eux  de  combinaison  et  les  abandonne  par  Faction  du  vide  ou 
de  la  chaleur. 

On  a  utilisé  cette  propriété  pour  liquéfier  certains  gaz. 

Les  gaz  ainsi  emprisonnés  jouissent  de  propriétés  chimiques 
spéciales  et  donnent  lieu  à  des  réactions  qui  ne  se  produiraient  que 
très  lentement  en  dehors  de  la  présence  du  charbon. 

Il  absorbe  aussi  certaines  matières  colorantes  et  odorantes  tenues 
en  dissolution. 

Le  charbon  de  bois  s'obtient  par  la  combustion  incomplète  ou 
la  distillation  du  bois  en  vase  clos.  Sa  composition  varie  avec  la 
température  à  laquelle  s'est  effectuée  la  carbonisation. 

A  300*,  le  charbon  est  roux  et  renferme  73  p.  100  de  carbone. 
A  340°  il  en  renferme  77  p.  100  et  sert  à  la  fabrication  de  la  poudre. 
A  400*  il  renferme  80  p.  100  de  carbone,  c'est  le  charbon  de 
bois  ordinaire  ;  à  1500°  il  en  renferme  96p.  100.  Suivant  la  nature 
du  bois  employé,  la  quantité  de  charbon  obtenu,  à  une  même 
température,  varie  de  33  à  47  p.  100  ;  ce  sont  les  bois  les  plus 
durs  qui  donnent  le  plus  fort  rendement. 


wmim.  i^^< 


mm/mm  il 


Fig.  42. 

Carbonisation  du  bois  par  le  p^'océdé  des  forêts.  —  Le  bois  esl 
disposé  en  meules  de  S  à  8  mètres  de  diamètre  et  d'un  volume  de 
25  à  40  mètres  cubes  que  l'on  recouvre  de  terre  ou  de  gctzon.  On 
y  met  le  feu  en  projetant  des  branches  allumées  dans  la  cheminée 
centrale  formée  de  trois  ou  quatre  pieux   verticaux  espacés    de 
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25  à  30  centimètres.  L'air  pénètre  par  la  partie  inférieure  qui  n'a 
pas  de  revêtement  et  entretient  la  combustion  qui  s'effectue  de 
bas  en  haut  suivant  un  tronc  de  cône  renversé  dont  les  génératrices 
s'inclinent  "de  plus  en  plus  vers  le  sol.  .Au  bout  de  huit  à  dix 
jours,  les  fumées  deviennent  claires,  on  recouvre  le  pied  de  la 
meule  de  terre  et  la  carbonisation  s'achève  à  l'aide  de  trous  ou 
éventsque  l'on  pratique  dans  le  revêtement.  L'opération  terminée 
on  bouche  toutes  les  ouvertures  et  on  laisse  la  meule  se  refroidir 
avant  de  la  démonter  pour  en  retirer  le  charbon.  Dans  certains 
pays,  on  fait  usage  de  meules  horizontales. 

Carbonisation  du  bois  en  vase  clos,   —  Ce  procédé  permet  de 
recueillir  les  goudrons  qui  se  forment  pendant  la  carbonisation. 


Fiff.   iX 


C'est  ainsi  que  dans  le  département  des  Landes  on  prépare,  par 
la  carbonisation  du  pin  maritime,  le  goudron  destiné  à  la  marine. 
Le  bois  est  disposé  à  l'intérieur  d'un  four  en  maçonnerie  en  forme 
de  meule  établi  au-dessus  d'une  cuvette  munie  d'un  orifice  et 
d'un  caniveau  qui  conduit  le  goudron  dans  une  citerne.  On  met  le 
feu  au  bois  par  la  partie  supérieure  et  la  carbonisation  s'effectue  de 
haut  en  bas.  L'opération  terminée,  on  bouche  l'orifice  supérieur 
et,  par  une  porte  ménagée  à  la  base  du  four,  on  en  retire  le 
charbon. 
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Distillation  du  bois  en  vase  clos,  —  Dans  ce  procédé  le  charbon 
de  bois  peut  être  considéré  comme  un  produit  secondaire,  les 
produits  principaux  étant  lacide  acétique  et  Talcool  méthyli- 
que. 

Le  bois  est  introduit  dans  de  grands  cylindres  en  tôle  de  1°,50 
de  diamètre  sur  2°, 50  de  hauteur  fermés  par  un  couvercle  main- 
tenu par  un  joint  d'argile  et  muni  d'un  col  de  cygne  qui  le  met 
en  communication  avec  un  barillet  où  se  condensent  les  goudrons 


lourds.  Les  produits  plus  volatils  se  rendent  dans  un  serpentin 
bien  refroidi,  à  l'extrémité  duquel  se  trouve  un  récipient  dans 
lequel  se  réunissent  les  liquides  condensés  d'où  un  siphon  les 
déverse  dans  une  cuve  voisine.  Quant  aux  gaz  ,  formés  d'un 
mélange  de  carbures  d'hydrogène,  d'acide  carbonique,  d'hydro- 
gène et  d'oxyde  de  carbone,  un  tube  les  conduit  sous  le  foyer  de 
l'appareil  où  ils  sont  brûlés. 

Au  commencement  de  l'opération  la  température  étant  peu 
élevée  le  bois  perd  d'abord  son  eau  d'hydratation  et  ce  n'est  que 
plus  tard  que  distillent  les  eaux  acides  et  les  matières  gou- 
dronneuses, alors  que  toute  la  masse  du  bois  est  portée  au 
rouge. 

On  est  averti  de  la  fin  de  l'opération  en  projetant  un  peu  d'eau 
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sur  le  col  de  cygne  de  Talambic  dont  la  température  s'abaisse  dès 
que  la  distillation  est  terminée.  On  enlève  alors  le  col  de  cygne, 
on  ferme  Torifice  avec  une  plaque  de  tôle  lutée  à  Fargile  et,  à 
Taide  d'une  grue,  on  soulève  le  cylindre  qu'on  porte  refroidir  et 
qu'on  remplace  aussitôt  par  un  autre  cylindre  rempli  de  bois. 
Après  refroidissement  complet  on  retire  le  charbon  de  bois  qu'on 
soumet  à  un  triage  sur  un  crible  pour  en  séparer  les  menus. 

10  stères  de  bois  fournissent  4  stères  et  demi  de  charbon. 

Quant  aux  eaux  acides  elles  sont  utilisées  pour  la  fabrication 
de  Tacide  acétique  et  de  Talcool  méthylique.  (Voir  Fabrication  de 
r alcool  méthy ligue  et  de  l'acide  acétique.) 

En  Angleterre  la  distillation  du  bois  est  en  général  effectuée 
dans  des  cornues  ou  cylindres  horizontaux  de  2", 50  de  longueur 
sur  1™,30  de  diamètre  munis  d'un  tube  pour  le  dégagement  des 
produits  volatils. 

La  sciure  de  bois  ainsi  que  les  résidus  de  bois  de  teinture  ou  le 
tan  épuisé  sont  aussi  quelquefois  soumis  à  la  distillation.  On 
se  "  sert  alors  de  cylindres  horizontaux  dans  lesquels  une  vis 
d'Archimède  détermine  la  circulation  continue  du  bois.  Un  tube 
vertical,  placé  à  l'extrémité  de  l'appareil,  permet  de  recueillir  les 
produits  volatils  tandis  qu'un  second  tube,  placé  à  la  partie  infé- 
rieure, conduit  le  charbon  dans  un  étouffoir.  Ce  charbon  est  très 
fin  et  très  inflammable. 

Charbon  roux,  —  Le  charbon  roux  s'obtient  par  la  carbonisa- 
tion du  bois,  à  une  température  de  300*,  dans  des  cylindres  en 
fonte  semblables  aux  cornues  des  usines  à  gaz,  ou  en  soumettant 
le  bois  à  l'action  de  la  vapeur  d'eau  à  deux  atmosphères,  sur- 
chauffée à  300*.  Le  rendement  est  de  42  p.  100.  Ce  charbon  est 
employé  pour  la  fabrication  de  la  poudre. 

Charbon  de  tourbe,  —  On  le  prépare  comme  le  charbon  de  bois. 
II  est  noir,  friable,  riche  en  cendres. 

On  l'utilise  en  Allemagne  mêlé  au  coke  et  au  charbon  de  bois. 

Charbon  platiné,  —  On  l'obtient  en  faisant  bouillir  du  charbon 
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de  bois  avec  une  solution  de  bichlorure  de  platine.  Il  possède  les 
mêmes  propriétés  que  la  mousse  de  platine. 

Coke.  —  Le  coke  s'obtient  par  la  carbonisation  de  la  houille  en 
meules,  en  fours  ou  en  vases  clos. 

Son  aspect  varie  avec  la  nature  des  houilles  employées.  Le  ren- 
dement est  d'environ  65  à  75  p.  100. 

Le  coke  renferme  en  moyenne  : 


Carbone 91,3  p.  400 

Hydrogène 0,3    —- 

Oxygène  et  azote 2,2    — 

Cendres 6,2    — 


Carbonisation  en  meules.  —  Les  meules  sont  rectangulaires  et 
portent  sur  leur  longueur  quelques  cheminées.  On  met  le  feu  à 
une  extrémité  et  on  règle  la  combustion  à  Taide  d'ouvreaux  pra- 
tiqués vers  la  base  de  la  meule.  La  carbonisation  terminée. on 
recouvre  les  parties  carbonisées  de  menus  de  houille  ou  de 
coke. 

Ce  procédé  donne  de  mauvais  rendements  et  tend  à  dispa- 
raître. 


Carbonisation  en  fours.  —  Dans  les  fours  sans  parois  chauffées 

dits,  à  cause  de  leur  forme, 
fours  de  boulanger,  Tair  ar- 
rive par  de  petits  ouvreaux 
placés  au-dessus  de  la  porte 
de  façon  à  ne  brûler  que  les 
gaz  etnonlecoke.  La  houille 
est  étalée  sur  la  sole  et  le 
r^y/VVr^y/^y^^/fyy-y^  ^ur  étant  chaud,  par  suite 
F»8-  ^-  de  l'opération  précédente,  la 

combustion  s  effectue  de  haut  en  bas.  Quand  les  flammes  dispa- 
raissent   à  Touverture  supérieure,  on  ouvre  la  porte  et  on  pro- 
cède au  déchargement  à  Taide  de  crochets. 
Lorsque  le  four  est  muni  de  deux  portes  en  face  Tune  de  Tautre 
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le  déchargement  peut  s'effectuer  d'un  seul  coup  à  Taide  d'une 
plaque  en  fonte  que  Ton  fait  avancer  dans  le  four  à  Taide  d'une 
crémaillère.  Le  coke  est  rejeté  au  dehors  par  la  seconde  porté 
on  l'éteint  avec  de 
l'eau  et  on  procède, 
le  plus  rapidement  pos- 
sible ,  à  l'enfourne- 
ment d'une  nouvelle 
chaîne. 

Dans  les  fours  à  parois 
chauffées^  les  produits 
gazeux,  avant  de  se  ren- 
dre dans  la  cheminée, 
passent  dans  un  car- 
neau  circulaire  qui  en- 
toure le  four  où  on  les 
enflamme  par  une  arri- 
vée d'air  convenable. 

La  carbonisation  ter- 
minée, on  ouvre  la  pla- 
que inférieure  pour  re- 
tirer le  coke. 

Aujourd'hui,  afin  de 
recueillir  les  goudrons 
et  les  eaux    ammonia- 


Aft^ 


Fig.  46. 


cales,  une  pompe  vient  puiser  les  gaz  dans  le  four  même,  les  en- 
voie dans  des  appareils  de  condensation  et  les  produits  non  con- 
densables  sont  seuls  brûlés  dans  les  carneaux  qui  entourent  le 
four. 


CarborUsdiion  en  vase  clos. 
rage. 


Voir  Fabrication  du  gaz  d'éclai- 


Charbon  métallique.  —  Ce  charbon  est  dur,  à  éclat  métallique, 
sonore,  bon  conducteur  de  la  chaleur  et  de  l'électricité. 

On  l'obtient  par  l'action  au  rouge  des  vapeurs  de  sulfure  de 
carbone  sur  le  bois,  le  coton,  le  chanvre,  le  papier,  etc.. 
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Charbon  de  cornue.  —  C'est  le  charbon  qui  se  dépose  à  la  partie 
supérieure  des  cornues  à  gaz  d^éclairage  où  il  se  forme  par  décom- 
position des  carbures  d'hydrogène  par  la  chaleur.  Il  est  dur,  bril- 
lant, sonore,  brûle  difficilement  et  est  bon  conducteur  de  Télec- 
tricité. 

On  Tutilise  pour  former  le  pôle  positif  des  piles  Bunsen  et, 
comme  électrode,  pour  la  production  de  Tare  voltaïque. 

Charbons  agglomérés.  —  Charbon  de  Paris.  —  Le  charbon  de 
Paris  s'obtient  en  moulant,  sous  forme  de  petits  cylindres  deO°*,10 
de  longueur  sur  0°',03  de  diamètre ,  un  mélange  de  50  parties  de 
goudron  et  100  parties  de  poussier  de  charbon  de  bois,  puis  sou- 
mettant ces  cylindres  au  rouge,  à  l'abri  de  Tair,  dans  des  caisses 
en  briques  chauffées  dans  un  four.  Ce  charbon,  une  fois  allumé, 
se  consume  complètement  sans  flamme  ni  fumée.  Il  donne  15  à 
20  p.  100  de  cendres. 

Briquettes,  —  Les  briquettes  sont  fabriquées  avec  un  mélange 
de  menus  de  houille  lavés  et  de  brai  que  Ton  comprime  fortement 
à  chaud. 

Ces  briquettes  ne  doivent  pas  donner  plus  de  6  à  7  p.  100  de 
cendres. 

Noir  de  fumée.  —  Le  noir  de  fumée  est  obtenu  par  la  combustion, 
en  présence  de  la  plus  petite  quantité  d'air  possible,  de  diverses 
matières  combustibles  à  bas  prix,  telles  que  les  goudrons  de  houille, 
la  résine,  les  huiles  de  schiste  ou  de  pétrole,  la  houille,  etc.. 

La  résine,  le  brai,  les  goudrons  sont  brûlés  dans  des  marmites 
en  fonte  disposées  dans  un  four,  la  houille  sur  un  foyer  sans 
grille;  dans  tous  les  cas  les  fumées  sont  envoyées  dans  des 
chambres  où  le  noir  se  dépose  ;  l'échappement  du  gaz  se  fait  par 
un  orifice  muni  d'une  toile  grossière  qui  retient  les  dernières  por- 
tions de  noir  entraînées. 

Le  noir  de  lampe  est  obtenu  en  brûlant  des  Jiuiles  ou  des 
graisses  communes  dans  des  sortes  de  lampes  à  niveau  constant 
disposées  au-dessous  d'un  entonnoir  en  tôle  qui  conduit  les 
fumées  dans  une  série  de  sacs  en  toile  communiquant  entre   eux 
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par  des  raccords  en  tôle.  Au-dessous  de  chaque  sac  se  trouve  un 
entonnoir  où  s'accumule  le  noir. 

Le  noir  de  fumée  est  employé  çn  peinture  et  pour  la  prépara- 
tion de  Tencre  de  Chine  et  de  l'encre  d'imprimerie. 

Noir  animal.  —  Le  noir  animal  s'obtient  par  la  carbonisation 
des  os  en  vase  clos.  Le  rendement  est  de  60  p.  100.  Il  est  cons- 
titué par  la  matière  minérale  de  l'os  (phosphate  et  carbonate  de 
calcium)  mélangée  de  1  dixième  de  son  poids  de  carbone.  L'appa- 
reil employé  pour  la  carbonisation  des  os  se  compose  d'une  cornue 
ou  cylindre  vertical  en  fonte  dans  lequel  sont  introduits  les  os 
concassés  et  préalablement  débarrassés  de  leur  matière  grasse.  A 
la  partie  supérieure  se  trouve  un  tube  qui  conduit  les  produits 
volatils  dans  un  barillet  où  se  condensent  du  carbonate  d'amnio- 
niaque  et  une  huile  connue  sous  le  nom  à' huile  animale  de  Dippel. 

Le  noir  animal  est  employé  comme  décolorant  principalement 
dans  les  fabriques  de  sucre.  Il  possède  la  propriété  d'absorber  les 
sels  de  chaux  ainsi  que  diverses  matières  telles  que  le  tannin,  les 
alcaloïdes,  etc. 

Traité  à  chaud  par  de  l'acide  chlorhydrique  qui  dissout  la  ma- 
tière minérale,  il  laisse  comme  résidu  du   carbone  presque  pur. 

Le  noir  cTivoire,  obtenu  par  la  calcination  de  l'ivoire,  est 
employé  comme  couleur. 


COMBINAISONS     OU    CARBONE 

(Voir  Chimie  orf/aniqne.) 
SILICIUM  —Se 


Etat  naturel.  —  Le  silicium  est  l'un  des  éléments  les  plus 
répandus  dans  la  nature.  A  l'état  d'acide  silicique  ou  de  silicates 
on  le  rencontre  dans  tous  les  terrains. 

Propriétés  et  préparation.  —  Il  se  présente  sous  trois  états  allo- 
tropiques : 
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Silicium  amorphe.  —  Poudre  brune.  Chauffé  à  Tair  il  s'oxyde 
et  brûle.  A  l'abri  de  Tair  il  se  transforme  au  rouge  en  silicium 
graphitoïde,  puis  fond  et  cristallise.  L'acide  fluorhydrique  seul  le 
dissout.  On  Tobtient  par  Taction  à  chaud  du  potassium  sur  le 
fluosilicate  de  potassium  ou  le  fluorure  de  silicium. 

Silicium  graphitoïde.  —  Lamelles  d'aspect  métallique  possédant 
les  mêmes  propriétés  que  le  silicium  cristallisé.  Il  se  forme  par 
l'action  de  la  chaleur  sur  le  silicium  amorphe. 


Silicium  cristallisé.  —  Cristaux  microscopiques,  brillants,  très 
durs,  fusibles  vers  1200'',  sa  densité  =  2,4.  Il  est  inattaquable  par 
Tacide  fluorhydrique,  mais  se  dissout  dans  un  mélange  d'acide 
fluorhydrique  et  d'acide  nitrique. 

Les  diverses  variétés  de  silicium  sont  attaquables  au  rouge  par 
le  chlore,  le  brome,  Tiode  et  l'acide  chlorhydrique  ;  il  se  forme 
dans  ce  dernier  cas  du  silicichloroforme^  Si  H  Cl',  sous  forme  d'un 
liquide  bouillant  à  37"". 

COMBINAISON     DU    SILICIUM    AVEC    l'hYDROGÈNE 
HYDROGÈNE  SILICE  —  Si* 

Gaz  incolore,  insoluble  dans  l'eau,  spontanément  inflammable 
s'il  est  impur  ou  soumis  à  une  légère  élévation  de  température  ou 
à  une  diminution  de  pression. 

On  l'obtient,  mélangé  d'hydrogène,  par  l'action  de  l'acide  chlo- 
rhydrique sur  le  siliciure  de  magnésium  et,  pur,  par  l'action  du 
sodium  sur  Téther  siliciformique. 

COMBINAISONS    DU    SILICIUM    AVEC   LE   CHLORE   ET  LE  FLUOR 
TETRACHLORURE   DE    SILICIUM  —   SiCl* 

Liquide  fumant  à  l'air,  bouillant  à  59"",  décomposable  par  l'eau 
en  acide  chlorhydrique  et  silice. 
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On  Tobtient  en  faisant  passer  un*  courant  de  chlore  sec  sur  un 
mélange  de  silice  et  de  charbon  chauffé  au  rouge. 


FLUORURE  DE    SILICIUM  —   SiFl* 

Gaz  incolore,  fumant  à  l'air,  décomposable  par  Teau.  On  l'ob- 
tient en  chauffant  légèrement  un  mélange  de  fluorure  de  calcium, 
de  sable  et  d'acide  sulfurique. 

ACIDE   FLUOSILICIQUE  —   SiFl*.2HFl 

Liquide  sirupeux  pouvant  fournir  des  cristaux  d'hydrate 
Si  FI*,  2HF1  +  2H*0,  fusibles  à  19%  très  déliquescents. 

On  l'obtient  en  solution  aqueuse  en  faisant  arriver  sous  une 
couche  de  mercure  recouverte  d'eftu,  du  fluorure  de  silicium. 

3  Si  FI*  +  2  H«  0=  2  (Si  FI*,  2  H  Fl)+  Si  0« 

On  filtre,  pour  séparer  la  silice  et  évapore.  Ses  sels  alcalins 
et  de  baryum  sont  très  peu  solubles  dans  l'eau,  les  autres  sont 
solubles. 

Les  fluosilicates  de  magnésium,  d'aluminium,  de  zinc,  de 
cuivre,  de  fer  sont  employés  pour  durcir  et  colorer  les  pierres 
calcaires  et  leur  donner  l'aspect  du  marbre. 

COMBINAISONS    DU    SILICIUM    AVEC   l'oXYGÈNE 
ACIDES  ou  HYDRATES   SILICIQUES 

Les  hydrates  siliciques  sont  très  nombreux  et  mal  définis. 

L'acide  normal  ou  orthosilicique  Si  (0  H)*  paraît  exister  dans 
les  solutions  aqueuses  de  silice  obtenues  par  dialyse  d'une  solution 
étendue  de  silicate  de  sodium  légèrement  acidulée.  Ses  solutions 
se  coagulent  spontanément  avec  le  temps  ou  sous  l'influence  d'une 
trace  de  divers  sels  ;  les  acides  sont  au  contraire  sans  action  sur 
elles. 

Par  évaporation  dans  le  vide  ces  solutions  fournissent  l'acide 
Si  0%  H'O  sous  forme  d'une  masse  vitreuse,  transparente. 
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Un  hydrate  de  même  composition  se  forme  par  précipitation 
des  solutions  de  silicates  alcalins  par  les  acides.  Par  dessiccation 
dans  le  vide  cet  hydrate  se  transforme  en  hydrate  3SiO*,2IPOqui, 
par  l'action  d'une  température  déplus  en  plus  élevée,  perd  succes- 
sivement de  l'eau  et  se  transforme,  vers  400°,  en  silice  anhydre. 
Plusieurs  hydrates  siliciques  naturels  tels  que  Topale,  la  terre  à 
infusoires  correspondent  à  ces  diverses  compositions. 

La  formation  de  ces  nombreux  hydrates  siliciques  ou  acides  poly- 
siliciques  s'explique  par  l'union  de  deux  ou  plusieurs  molécules 
d'acide  orthosilicique  avec  perte  d'eau. 

Tels  sont  : 

L'acide  Si(OH)'  —  0  —  Si(OH)=   ou  2SiO«,  3H«0 

L'acide  Si(OH)«  —  0  —  Si(OH)«  —  0—  Si(OH)'    ou   3SiO»,  4H>0 

L'acide  SiO(OH)  —  0  —  SiO(OH)  ou  2SiO«,H»0 

L'acide  SiO(OHJ  —  0  —  SiO  —^0  —  SiO  (OH)  ou  3SiO«,H*0 

Les  hydrates  siliciques  sont  solubles  dans  l'acide  fluorhy- 
drique,  ainsi  que  dans  les  lessives  alcalines.  Ils  décomposent  les 
carbonates  alcalins  à  l'ébullition  avec  dégagement  d'acide  carbo- 
nique. 

Silicates. 

Leur  constitution  est  mal  établie  et  un  grand  nombre  parais- 
sent correspondre  aux  acides  polysiliciques.  Leur  formule  s'exprime 
en  général  par  le  rapport  entre  les  quantités  d'oxygène  de  l'acide 
silicique  et  de  la  base. 

Un  grand  nombre  constituent  des  espèces  minérales  importantes, 
tels  sont  :  les  argiles  ou  silicates  d'aluminium  hydratés,  les  felds- 
paths  ou  silicates  doubles  d'aluminium  et  de  potassium,  la  serpen- 
tine ou  silicate  de  magnésium,  etc.. 

Les  silicates  alcalins  fondent  au  rouge  en  un  verre  transparent 
et  leur  fusibilité  est  d'autant  plus  grande  que  la  proportion  de 
base  qu'ils  renferment  est  plus  considérable. 

Les  silicates  de  calcium,  d'aluminium,  de  magnésium  sont  pres- 
que infusibles.  Ceux  renfermant  deux  métaux  sont  toujours  plus 
fusibles  que  les  silicates  simples  correspondants. 

Les  silicates  alcalins  sont  seuls  solubles  dans  l'eau. 

L'acide  chlorhydrique  en  décompose  un  grand  nombre  avec  mise 
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en  liberté  de  silice.  L'acide  fluorhydrique  les  attaque  tous  avec 
formation  de  fluorure  de  silicium  volatil. 

Us  sont  désagrégés  au  rouge  par  les  carbonates  alcalins  et,  au 
rouge  vif,  par  les  carbonates  de  calcium  ou  de  baryum. 

Les  silicates  alcalins  s'obtiennent  par  fusion  d'un  mélange  de 
silice  et  de  carbonate  alcalin  ;  les  silicates  métalliques  par  fusion 
d'un  mélange  de  silice  et  de  base. 


ANHYDRIDE  SILICIQUE  OU  SILICE  —  SiO» 

Propriétés.  —  La  silice  se  présente  sous  deux  formes,  à  Tétat 
cristallin  (quartz,  tridymite,  asmannite)  et  à  Tétat  amorphe  (agate, 
cornaline,  onyx,  silex,  jaspes). 

Les  variétés  cristallines  présentent  des  densités  variant  de  2,6  à 
2,2,  suivant  leur  provenance  et  sont  difficilement  attaquables  par 
Facide  fluorhydrique  ou  les  solutions  bouillantes  de  potasse. 

Les  variétés  amorphes  ont  une  densité  voisine  de  2,2,  et  se 
dissolvent  facilement  dans  Facide  fluorhydrique  ou  les  lessives 
alcalines  bouillantes. 

Par  Faction  de  la  chaleur  les  diverses  variétés  de  silice  cristal- 
lisée ou  amorphe  éprouvent  la  fusion  mais  très  difficilement  et  se 
transforment  en  une  matière  vitreuse  de  densité  voisine  de  2,3. 

Le  potassium  et  divers  métaux,  en  présence  du  charbon, 
réduisent  la  silice  au  rouge  en  silicium  métallique. 

Préparation.  —  La  silice  pure  s'obtient  en  précipitant  par  de 
Facide  chlorhydrique  une  solution  aqueuse  de  silicate  de  sodium 
et  évaporant  à  sec  pour  chasser  Facide  chlorhydrique  en  excès  ; 
le  résidu  est  lavé  à  Feau,  puis  calciné. 

Applications.  —  La  silice  est  employée  dans  la  fabrication  du 
verre,  des  poteries  et  faïences.  Certaines  variétés  (pierre  meulière, 
grès,  tripoli)  sont  employées  à  cause  de  leur  dureté,  d'autres 
(quartz,  agate,  améthyste,  etc.)  comme  pierres  d'ornement. 
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Métalloïdes  pentatohiques  et  triatomiques 


AZOTE    -  Az 

Etat  naturel.  —  L'azote  est  très  répandu  dans  la  nature.  Mélangé 
à  Toxygène  il  constitue  Tair  atmosphérique.  Il  entre  dans  la  com- 
position de  presque  tous  les  êtres  organisés.  Combiné  à  Thydro- 
gène,  il  forme  Tammoniaque.  Avec  l'oxygène  il  forme  l'acide 
azotique. 

Propriétés.  —  Gaz  incolore,  inodore,  sans  saveur.  Sa  densité 
=  0,972;  poids  du  litre  1»',263.  Comprimé  à  200  atmosphères, 
puis  soumis  brusquement  à  la  détente,  il  se  liquéfle. 

L'eau  en  dissout  encore  =7  de  son  volume. 

50 

Il  est  remarquable  par  son  peu  d'affinités  chimiques;  il  n'agita 
froid  sur  aucune  substance. 

Au  rouge  il  s'unit  directement  à  quelques  éléments  tels  que  le 
bore,  le  silicium,  le  magnésium,  l'aluminium,  le  chrome,  le  fer,  le 
vanadium. 

Sous  l'influence  de  l'étincelle  électrique,  il  s'unit  à  l'oxygène  en 
formant  des  composés  nitreux,  à  l'hydrogène  pour  former  de 
l'ammoniaque  et  [à  l'acétylène  C*H*  pour  former  de  l'acide  cya- 
nhydrique  2  (CAzH)  ;  ces  différentes  réactions  sont  toujours  limi- 
tées par  une  réaction  inverse. 

Sous  l'influence  des  effluves  électriques  les  plus  faibles  ou  môme 
d'une  différence  de  tension  électrique  telle  que  celle  qui  existe 
entre  le  sol  et  l'air,  l'azote  peut  être  absorbé  par  diverses  matières 
organiques  telles  que  la  dextrine  ou  la  cellulose. 

Préparation.  —  L'azote  s'obtient  : 

a. —  Par  absorption  de  l'oxygène  de  l'air  parle  phosphore.  —  On 
enflamme  un  fragment  de  phosphore  dans  un  petite  capsule  repo- 
sant sur  l'eau  et  on  recouvre  le  tout  d'une  cloche  pleine  d'air. 
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Pour  purifier  le  gaz  on  rabandonne  quelque  temps  en  présence 
d'un  bâton  de  phosphore  qui  absorbe  les  dernières  traces  d'oxygène, 
puis  on  y  fait  passer  quelques  bulles  de  chlore  qui  transforme  les 
vapeurs  de  phosphore  en  chlorure  de  phosphore  décomposable  par 
Teau  ;  avec  un  fragment  de  potasse  caustique  on  élimine  le  chlore 
en  excès  et  l'acide  carbonique. 

b. —  Par  absorption  de  Toxygène  de  Tair  par  le  cuivre  au  rouge.— 
On  fait  passer  lentement  un  courant  d'air  sec  et  débarrassé  de  son 
acide  carbonique  dans  un  tube  chauffé  au  rouge  rempli  de  tour- 
nure de  cuivre. 

c.  —  Par  Faction  de  la  chaleur  sur  Tazotite  d'ammonium. 
AzO*AzH*  =  2Az  +  2H«0 

La  solution  aqueuse  de  ce  sel  dégageant  également  de  l'azote 
par  rébuUition,  il  suffit  de  chauffer  un  mélange  de  solutions  d'azo- 
tile  de  potassium  et  de  chlorure  d'ammonium. 

rf.  — Par  la  réaction  du  cuivre  sur  Tammoniaque.  — Dans  un 
flacon  de  10  litres  on  introduit  200  grammes  environ  de  tournure 
de  cuivre  que  Ton  recouvre  d'ammoniaque.  Le  flacon  est  muni 
d'un  tube  de  sûreté  et  d'un  hibe  de  dégagement  fermé  par  une 
pince.  On  abandonne  le  tout  pendant  un  jour  ou  deux  en  agitant 
de  temps  en  temps.  L'oxygène  de  l'air  contenu  d^ins  le  flacon  est 
absorbé  ainsi  que  celui  qui  a  pu  pénétrer  par  le  tube  de  sûreté. 
L'azote  est  ensuite  déplacé  par  de  l'eau  et  débarrassé  des  vapeurs 
d*ammoniaque  par  de  l'acide  sulfurique. 


COMBINAISONS    DE    l'aZOTE    AVEC    l'hYDROGÈNE 

AMMONIAQUE  —  AzH» 

État  natorel.  —  L'ammoniaque  se  rencontre  en  petite  quantité 
dans  lair  et  l'eau  de  pluie  sous  forme  de  nitrate  et  de  carbonate, 
dans  l'eau  de  mer  et  les  eaux  minérales,  dans  les  produits  volca- 
niques et  dans  toutes  les  matières  organiques  en  décomposition. 

CBIMJX  APPUOUÉB.  7 
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Propriétés.  —  Gaz  incolore,  d'odeur  suffocante  et  de  saveur 
caustique.  Sa  densité  =  0,592  ;  poids  du  litre  O'^jlGS. 

Il  se  liquéfie  à  —  40"*  sous  la  pression  ordinaire,  ou,  à  0*,  sous 
une  pression  de  4,5  atmosphères. 

Il  bleuit  le  papier  rouge  de  tournesol  et  se  combine  directement, 
sans  élimination  d'eau,  avec  les  acides  pour  former  des  sels  iso- 
morphes avec  ceux  de  potassium.  Tels  sont  le  chlorhydrate  d'am- 
moniaque AzH'HCl,  le  sulfate  d'ammoniaque  (AzH*)^SO*H*.  Am- 
père a  tenté  d'expliquer  le  fait  en  admettant  la  présence,  dans  les 
sels  ammoniacaux,  d'un  radical  hypothétique  V ammonium  Azfl\ 
fonctionnant  comme  un  métal  ;  le  chlorhydrate  et  le  sulfate  d'am- 
moniaque devenant  ainsi  du  chlorure  d'ammonium  AzH^Cl  et  du 
sulfate  d'ammonium  SO*(AzH*)^ 

Le  gaz  ammoniac  se  dissout  dans  l'eau  avec  élévation  de  tem- 
pérature. A  0"*,  un  litre  d'eau  en  dissout  1049  fois  son  volume  el 
727  à  +  15^  Sa  solution,  saturée  à  +  14%  en  contient  36  p.  100  et 
a  pour  densité  0,8844.  Elleparaît  renfermer  un  hydrate  Az  H', II*  0 
ou  Az  H*  (OH)  et  cristallise  dans  un  mélange  réfrigérant  en  une 
masse  d'aiguilles  brillantes  et  flexibles.  Par  la  chaleur  ou  dans  le 
vide,  elle  perd  tout  son  gaz. 

Le  gaz  ammoniac  se  dissout  également  dans  l'alcool  et  l'éther. 
Sous  l'influence  d'une  température  rouge  ou  d'une  série  d'étincelles 
électriques,  il  est  décomposé  en  azote  et  hydrogène,  mais  tou- 
jours très  lentement.  Il  ne  brûle  pas  à  l'air,  mais  brûle  avec  une 
flamme  jaune  dans  l'oxygène.  En  présence  de  platine  porté  au 
rouge  sombre,  il  forme  de  i'azotite  d'ammonium.  Il  en  est  de 
même  de  sa  solution  lorsqu'on  la  met,  au  contact  de  l'air,  en  pré- 
sence de  noir  de  platine  ou  de  tournure  de  cuivre  à  la  tempéra- 
ture ordinaire. 

Le  chlore  le  décompose  avec  formation  de  chlorure  d'ammonium 
et  d'azote. 

4A2H'  +  3G1  =  3AzH*a  +  Az 

Si  le  chlore  est  en  excès  il  se  forme  du  chlorure  d'azote. 
Au  rouge,  en  présence  de  charbon,  il  donne  du  cyanure  d'am- 
monium et  de  l'hydrogène, 

G  +  2AzH3  =  CAz.AzH*  +  H» 
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Il  agit  sur  un  très  grand  nombre  de  composés,  avec  lesquels  il 
forme  des  combinaisons  par  simple  addition  ou  avec  élimination 
d*eau.  Tous  les  corps  ainsi  formés  peuvent  être  considérés  comme 
résultant  de  la  substitution  d'un  ou  plusieurs  atomes  d'hydrogène, 
dans  une  ou  plusieurs  molécules  d'ammoniaque^  par  un  même  nom- 
bre de  radicaux  d'atomicité  égale,  d'où  leur  nom  général  d'ammo- 
niaques composées  tels  sont  : 

La  thionamide  Az«— H' 

NSO)' 

La  diphénylamine  Az— G«H' 

11  forme  avec  divers  sels  des  combinaisons  qui  peuvent  être  con- 
sidérées comme  résultant  de  Tunion  d'un  acide  avec  une  ammo- 
niaque composée  ;  tels  sont  : 

/«• 

Le  sulfate  de  zinc  ammoniacal    ZnS0*(A2H')»   ou    Az*— H«,SO*Hn 

\zn 

/"' 
Le  chloramidure  de  zinc  Zna«(AzH')»  ou  Az*— H»  (H  Q), 

\zn 

Préparation.  —  Le  gaz  ammoniac  s'obtient  : 
Par  décomposition  des  sels  ammoniacaux  (sulfate,  chlorhydrate 
ou  carbonate)  par  la  chaux  vive  ou  éteinte. 

SO*(AzH*)«  +  CaO  =  SO*Ca  +  2AzH'  +  H»0 
2AzH*a  -h  CaO  =  CaCl»  +  2AzH'  +  H»0 

On  introduit  dans  un  ballon  ou  une  bouteille  en  tôle  un  mélange 
de  2  parties  de  chlorure  d'ammonium,  ^  partie  de  sulfate  d'ammo- 
nium et  4  parties  de  chaux  en  poudre.  Le  tube  de  sûreté  est  rem- 
pli de  mercure;  on  chauffe  légèrement  et  on  dessèche  le  gaz  sur  de 
la  chaux  vive. 

Sa  dissolution  aqueuse  s'obtient  en  faisant  passer  le  gaz  dans  un 
flacon  contenant  de  l'eau  refroidie.  Le  tube  qui  amène  le  gaz  doit 
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plonger  jusqu'au  fond  du  flacon.  On  l'obtient  également  en 
chauffant  dans  un  ballon  de  Tammoniaque  liquide  du  commerce 
avec  de  la  chaux  ;  on  fait  passer  le  gaz  dans  un  flacon  laveur  con- 
tenant de  Teau  de  chaux  et  on  le  dissout  dans  de  Teau  comme 
précédemment. 

Fabrication.  —  Dans  l'industrie,'  l'ammoniaque  s'extrait  prin- 
cipalement des  vidanges  des  fosses  d'aisance  et  des  eaux  de  con- 
densation des  usines  à  gaz,  des  fours  à  coke  et  des  hauts  four- 
neaux fonctionnant  à  la  houille  ;  ainsi  que  des  produits  de  la  distilla- 
tion des  os,  des  déchets  azotés  et  des  vinasses  de  betteraves. 

Extraction  de  rammoniaque  des  vidanges.  —  Les  vidanges, 
amenées  journellement  dans  les  dépotoirs,  sont  déversées  dans  de 
vastes  bassins  creusés  dans  le  sol,  où  les  matières  insolubles 
qu'elles  tiennent  en  suspension  se  déposent.  Lorsque  toute  fer- 
mentation a  cessé  le  liquide  surnageant  est  clair  et  peut  être  utilisé 
pour  la  fabrication  de  l'ammoniaque,  et  le  résidu,  abandonné  au 
contact  de  l'air,  se  dessèche  et  se  transforme  peu  à  peu  en  une 
matière  pulvérulente  employée,  comme  engrais,  sous  le  nom  de 
poudrette. 

Quelquefois,  afin  d'éviter  les  pertes  d'ammoniaque  résultant  de 
la  fermentation  et  Todeur  infecte  qui  se  dégage  des  bassins  de 
dépôt,  les  eaux  vannes  sont  additionnées  de  chaux  ou  d'un  désin- 
fectant tel  que  les  chlorures  de  fer  ou  d'aluminium. 

Dans  tous  les  cas,  ces  eaux  vannes,  après  avoir  été  décantées, 
sont  soumises  à  la  distillation  en  présence  de  chaux  qui  a  pour 
but  de  décomposer  les  sels  ammoniacaux  fixes  qu'elles  ren- 
ferment. 

Les  appareils  employés  sont  de  forme  très  variable,  mais  sont 
tous  basés  sur  les  mêmes  principes. 

L'eau  vanne,  après  avoir  circulé  dans  deux  réchauffeurs  tubu- 
laires,  est  déversée  à  la  partie  supérieure  d'une  colonne  à  pla- 
teaux qu'elle  parcourt  de  haut  en  bas  et  où  elle  se  dépouille  de  son 
ammoniaque  libre.  Vers  le  bas  de  la  colonne  une  pompe  injecte 
du  lait  de  chaux  qui  se  mélange  au  liquide  qui  ne  renferme  plus 
que  des  sels  ammoniacaux  fixes  et  les   décompose.   Le  liquide 
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épuisé  et  trouble  s'écoule  à  la  base  de  la  colonne,  passe  dans  un 
débourbeur  où,  par  suite  d*un  ralentissement  de  vitesse,  il  se  cla- 
rifie, puisse  rend  entre  les  tubes  des  réchauffeurs  où  il  se  refroidit 


Eau  vannt 
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Fig.  47. 

en  même  temps  qu'il  échauffe  l'eau  vanne  qui  y  circule  en  sens 
inverse.  Quant  au  gaz  ammoniac  il  s'échappe  par  la  partie  supé- 
rieure de  la  colonne  et  est  utilisé  pour  la  fabrication  de  l'alcali 
volatil  ou  du  sulfate  d'ammoniaque. 

Extraction  de  F  ammoniaque  des  eaux  de  condensation  du  gaz.  — 
Les  eaux  ammoniacales  obtenues  lors  de  l'épuration  du  gaz  d'éclai- 
rage ou  la  fabrication  du  coke  métallurgique  sont  d'abord  aban- 
données au  repos  dans  de  vastes  citernes.  Les  goudrons  se  dépo- 
sent et  le  liquide  clair  surnageant  est  soumis  à  la  distillation. 


j 


102 


CHIMIE  APPLIQUÉE  A  L'INDU;STRIE 


Âmmon, 


3l 


Âftahiéui* 


L'appareil  le  plus  généralement  employé  est  l'appareil  Mallet. 
L'eau  ammoniacale  est  refoulée,  au  moyen  d'une  pompe,  dans 
un  analyseur  tubulaire  établi  à  la  partie  supérieure  d'une 
colonne  en  fonte  à  plateaux.  Par  sa  circulation  autour  des  tubes 
de  l'analyseur  elle  s'échauffe,  puis,  par  un  tube  latéral,  vient  se 
rendre  dans  la  colonne  qu'elle  parcourt  dans  toute  sa  hauteur 
et  où  elle  abandonne  son  ammoniaque  libre.  De  là,  elle  passe  dans 
deux  chaudières  superposées  munies  d'agita- 
teurs où  elle  est  additionnée  d'une  certaine 
quantité  de  lait  de  chaux  qui  décompose  les 
sels  ammoniacaux  qu'elle  renferme.  La  pre- 
mière chaudière  est  chauffée  à  la  vapeur  di- 
recte, les  vapeurs  qui  s'en  dégagent  viennent 
barboter  dans  le  liquide  de  la  deuxième  chau- 
dière, puis  se  rendent  dans  la  colonne  où 
elles  rencontrent  Teau  ammoniacale  qu'elles 
épuisent  en  s'enrichissant,  traversent  l'ana- 
lyseur où  elles  se  refroidissent  et  abandon- 
nent la  majeure  partie  de  la  vapeur  d'eau 
entraînée  et,  finalement,  s'échappent  par  le 
tube  adapté  à  la  partie  supérieure  de  l'appa- 
reil. 


I 
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Fig.  48. 


Fabrication  de  V  ammoniaque  au  moyen  des  déchets  organiques 
azotés.  — Les  déchets  de  peaux,  de  cuirs,  de  laines,  de  cornes,  etc.,. 
renfermant  de  6  à  15  p.  100  d'azote,  sont  désagrégés  par  une 
solution  de  soude  caustique  au  dixième,  puis  additionnés  de 
chaux  éteinte.  La  masse  pâteuse  ainsi  obtenue,  chauffée  au  rouge 
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dans  une  cornue  en  fonte,  laisse  dégager  de  Tammoniaque.  Le 
résidu,  formé  d'un  mélange  de  carbonate  de  sodium  et  de  carbo- 
nate de  calcium,  étant  mis  à  bouillir  avec  de  Teau  additionnée 
de  chaux,  régénère  de  la  soude  caustique  pour  une  nouvelle  opéra- 
tion. (L'Hôte.) 

Fabrication  de  Vammoniaque  avec  t azote  de  Tair.  —  Parmi 
les  nombreux  procédés  qui  ont  été  proposés  pour  transformer  in- 
dustriellement l'azote  de  Tair  en  ammoniaque,  le  plus  avantageux 
parait  être  celui  de  MM.  Marguerite  et  Sourdeval,  basé  sur  la  for- 
mation du  cyanure  de  baryum. 

Ce  procédé  consiste  à  faire  passer  un  courant  d'air  dans  des 
cornues  en  terre  chauffées  à  une  température  de  1200  à  1400''  et 
remplies  de  briquettes,  formées  d'un  mélange  de  carbonate  de 
baryum,  de  charbon  et  de  brai.  Environ  40  p.  100  du  carbo- 
nate de  baryum  sont  ainsi  transformés  en  cyanure  de  baryum. 
On  laisse  alors  refroidir  les  cornues  jusqu'à  500°  et  on  y  envoie 
un  courant  de  vapeur  qui  décompose  le  cyanure  de  baryum  en 
carbonate  de  baryum  et  ammoniaque  qui  se  dégage.  Le  carbonate 
de  baryum  régénéré  est  utilisé  pour  une  nouvelle  opération. 

Fabrication  de  Talcali  volatil.  —  L'alcali  volatil  ou  solution 
aqueuse  d'ammoniaque  s'obtient  en  faisant  arriver  le  gaz  ammo- 
niac, obtenu  par  Tune  des  méthodes  précédentes,  dans  de  l'eau  qui 
le  dissout.  L'alcali  volatil  ainsi  préparé  renferme  des  matières 
empyreuma tiques  qui  le  colorent  en  jaune,  d'où  son  nom  à! alcali 
ambré,  , 

h' alcali  blanc  est  obtenu  en  faisant  passer  le  gaz  ammoniac,  pré- 
paré comme  précédemment,  à  travers  deux  colonnes  à  plateaux  con- 
tenant, l'une  de  la  lessive  de  soude  qui  le  caustifîe  et  le  débarrasse 
de  la  majeure  partie  de  ses  impuretés,  l'autre  des  huiles  lourdes 
minérales  qui  retiennent  les  produits  empyreumatiques.  Ainsi 
purifié,  il  va  se  rendre  dans  deux  récipients  clos  contenant  de 
l'eau  où  il  se  dissout. 

•Il  est  livré  au  commerce  à  diverses  concentrations  : 

à  22»  B  ou  d  =  0,919,  correspondant  à  22  AzH'  p.  400 
à  24«       ou  d  ==  0,905,  27      — 

à  28«       ou  d  =  0,883  36      — 
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Applicatioxis.  —  Fabrication  de  la  soude  par  le  procédé  Solvay, 
de  Torseille,  de  la  cochenille  ammoniacale.  Dégraissage  des  laines. 
Obtention  du  froid  dans  les  appareils  Carré. 

Sels  ammoniacaux. 

Les  sels  ammoniacaux  sont  solubles  dans  Teau,  cristallisables. 
Par  la  chaleur,  les  sels  à  acides  volatils  se  subliment,  à  moins 
que  Tacide  ne  soit  réduit  par  Thydrogëne  de  Tammoniaque  comme 
dans  l'azotate  d*ammonium  ;  ceux  à  acides  fixes  se  décomposent 
en  dégageant  de  lammoniaque  ;  enfin, un  grand  nombre^ à  acides 
oxygénés,  perdent  de  Teau  et  se  transforment  en  composés  amidés. 

Chauffés  en  présence  d'un  alcali  ou  de  chaux,  ils  dégagent  de 
l'ammoniaque.  Ils  s'unissent  à  un  grand  nombre  de  sels  métal- 
liques pour  former  des  sels  doubles. 

FLUORURE  D'AMMOiNIUM.  —  AzH*Fl 

Cristaux  solubles  dans  l'eau.  Sa  solution  aqueuse  perd  de  l'am- 
moniaque, même  à  la  température  ordinaire.  Il  attaque  le  verre, 
même  k  sec  et  à  froid,  en  donnant  de  Tammoniaque  et  du  fluosi- 
licate  d'ammonium. 

On  l'obtient  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'acide  fluorhydrî- 
que  du  commerce. 

Il  est  employé  pour  la  gravure  sur  verre. 

CHLORURE    D»AMMONIUM  —  AzH^Cl 

Propriétés.  —  Cristaux  facilement  sublimables,  solubles  dans 
Teau  (32.8  p.  100  à  +  10  et  77  p.  100  à  l'ébuUition)  et  dans  l'al- 
cool (12  p.  100). 

Fabrication.  —  Par  l'action  de  F  acide  chlorhydrique  sur  les  eaux 
de  condensation  du  gaz.  —  La  saturation  s'effectue  dans  des 
cuves  en  bois,  closes  et  disposées  de  façon  à  envoyer  lesgaz  odo- 
rants qui  se  dégagent  (acide  sulfhydrique,  produits  empyreuma- 
tiques)  sous  un  foyer  où  ils  sont  brûlés.  Des  goudrons  se  déposent 
et,  au  bout  de  quelques  jours,  le  liquide  clair  est  soumis  à  Véva- 
poration  dans  des  chaudières  en  fonte,  puis  introduit  dans    des 
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cristallisoirs  où  le  sel  ammoniac  se  dépose  sous  forme  de  cristaux 
grenus  de  nuance  brunâtre  qu'on  fait  sécher  dans  une  étuve. 

Par  l'action  des  chlorures  de  calcium  et  de  fer  sur  les  eaux  de 
condensation  du  gaz.  —  L*eau  ammoniacale  est  introduite  dans  un 
bassin  muni  d'un  agitateur  et  est  additionnée  d'un  mélange  de 
chlorure  de  calcium  et  de  chlorure  de  fer.  Par  double  décompo- 
sition la  totalité  de  l'ammoniaque  est  transformée  en  chlorure 
d'ammonium.  Comme  Thydrogène  sulfuré  se  combine  au  fer, 
on  évite  ainsi  tout  dégagement  de  mauvaise  odeur  pendant  Topé- 
ration.  On  laisse  poser,  le  liquide  clair  surnageant  est  soumis  à 
Tévaporation  comme  précédemment  et  le  résidu  boueux,  constitué 
par  un  ûiélange  de  carbonate  de  calcium,  de  sulfure  de  fer  et 
d'une  certaine  quantité  de  matières  goudronneuses,  est  passé  au 
filtre-presse. 

Par  faction  du  chlorure  de  calcium  sur  les  eaux  de  distillation 
des  os  (voir  Fabrication  du  noir  animal), —  Ces  eaux,  constituées 
en  grande  partie  par  une  dissolution  de  carbonate  d'ammonium, 
sont  traitées  par  du  chlorure  de  calcium  en  léger  excès.  Le  pré- 
cipité de  carbonate  de  calcium  qui  se  forme  entraine  avec  lui  la 
majeure  partie  des  matières  goudronneuses  et  le  liquide  clair  sur- 
nageant, soumis  à  Tévaporation,  fournit  des  cristaux  assez  purs 
de  chlorhydrate  d'ammoniaque. 

Épuration.  —  Le  sel  ammoniac  brut,  obtenu  par  l'une  des 
méthodes  précédentes,  est  d'abord 
soumis  à  une  légère  torréfaction 
sur  des  plaques  de  fonte  afin  d'en 
éliminer  l'eau  et  de  volatiliser  ou 
carboniser  la  majeure  partie  des  ma- 
tières goudronneuses  qu'il  renferme, 
puis  est  soumis  à  la  sublimation. 

EnFrance,  cette  sublimation  s'ef- 
fectue dans  des  pots  en  grès  de  50  cen- 
timètres de  hauteur  sur  30  centi- 
mètres de  diamètre;  le  sel  ammo-  ^*^*  *^* 
niac  vient  se  condenser  à  la  partie  supérieure  des  pots  et,  vers  la  fin, 
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obstrue  l'orifice  de  dégagement  des  gaz.  Comme,  pour  obtenir 
des  pains  d  un  poids  suffisant,  il  faut  recharger  plusieurs  fois  les 
pots,  on  débouche  l'orifice  avec  un  vilebrequin  et  l'on  procède  à 
une  nouvelle  charge.  Après  trois  charges  successives,  on  laisse  re- 
froidir les  pots,  puis  on  les  brise  pour  en  retirer  le  sel  ammoniac. 
En  Angleterre,  on  se  sert  de  chaudières  en  fonte  d'un  à  trois 
mètres  de  diamètre,  fermées  par  un  couvercle  en  fonte  percé  en 
son  centre  d'un  orifice  qu'on  bouche  avec  une  cheville  de  fer  dès 
que  les  vapeurs  de  sel  ammoniac  apparaissent.  L'opération  ter- 
minée, on  ouvre  la  chaudière  et  on  en  retire  une  calotte  hémis- 
phérique de  sel  ammoniac  de  10  à  15  centimètres  d'épaisseur. 

Applications.  —  Le  sel  ammoniac  est  employé  pour  le  montage 
des  piles  système  Léclanché,  Tétamage  et  la  soudure  des  métaux. 


AZOTATE   D'AMMONIUM  —    AzO'(AzH*) 

Cristaux  so^ubles  dans  1/2  p.  d'eau  à  +  20**  et  en  toute  propor- 
tion à  l'ébullition. 

Sa  dissolution  dans  l'eau  produit  un  abaissement  considérable 
de  température.  Il  fond  à  200"*  et  se  décompose  vers  240*^  avec  for- 
mation d'oxyde  azoteux. 

On  le  prépare  en  saturant  de  l'acide  azotique  par  de  l'ammo- 
niaque et' faisant  évaporer. 

Il  est  utilisé  comme  agent  de  réfrigération. 


AZOTITE  D'AMMONIUM  —   AzO»(AzH*) 

Aiguilles  très  solubles  dans  l'eau.  La  chaleur  le  décompose  en 
eau  et  azote. 

On  l'obtient  pur  par  l'action  de  l'azotite  d'argent  sur  le  chlorure 
d'ammonium. 


BORATES    D'AMMONIUM 
Les  borates  d'ammonium  s'obtiennent  par  l'union  directe  de 
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Tacide  borique  avec  rammoniacpie.  Us  sont  solubles  dans  Teau, 
cristaliisables  et  sont  utilisés  pour  rendre  les  tissus  incombus- 
tibles. 


CARBONATE   NEUTRE  D'AMMONIUM   —    CO»(AzH*)« 
Ce  sel  n'a  pu  être  isolé  et  n'est  connu  qu'à  l'état  de  dissolution. 

CARBONATE   ACIDE  D'AMMONIUM   —   CO»H(AzH*) 

Il  est  en  cristaux  solubles  dans  8  p.  d'eau,  insolubles  dans  Tal- 
cool.  Sa  solution,  chauffée  à  SS'*,  perd  de  l'acide  carbonique. 

On  l'obtient  en  traitant  par  de  l'alcool  le  sesquicarbonate  d'am- 
monium du  commerce  qui  se  décompose  en  carbonate  neutre  soluble 
et  bicarbonate  insoluble. 

SESQUICARBONATE   D'AMMONIUM  —  (C0')W(A2H*)*  +  2H«0 

Cristaux  solubles  dans  l'eau.  A  l'air  il  s'altère  en  perdant  de 
l'ammoniaque  et  de  l'eau  et  se  transformant  en  carbonate 
acide. 

Fabrication.  —  Le  sesquicarbonate  d'ammonium  du  commerce 
s'obtient  en  chauffant  progressivement  jusqu'au  rouge  sombre  un 
mélange  de  1  p.  de  sel  ammoniac  brut  desséché  et  2  p.  de 
craie. 

Le  mélange  est  introduit  dans  des  cornues  en  fonte  communi- 
quant avec  deux  petites  chambres  en  plomb  dans  lesquelles  le 
carbonate  d'ammonium  vient  se  sublimer. 

Ainsi  obtenu,  il  est  toujours  coloré  en  jaune  plus  ou  moins 
brunâtre.  Pour  le  purifier,  on  le  sublime,  à  basse  température,  en 
présence  d'un  peu  d'eau,  dans  des  chaudières  en  fonte  surmontées 
d'un  dôme  en  plomb  dans  lequel  il  se  condense  sous  forme  d'une 
masse  blanche,  translucide  et  fibreuse. 

Applications.  —  Il  est  employé  en  pharmacie  et  dans  la  fabn- 
cation  des  pâtisseries  pour  faire  lever  les  pâtes. 
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CHLORATE   D'AMMONIUM  —  C10»(A2H*) 

Aiguilles  très  solubles  dans  Teau  et  TalcooL 

On  Tobtient  par  double  décomposition  entre  le  chlorate  de  potas- 
sium et  rhydrofluosilicate  d'ammonium.  Il  a  été  utilisé  comme 
oxydant  du  noir  d'aniline  en  impression. 

PHOSPHATE  ACIDE  D'AMMONIUM-  PhO*H«(A2H*) 

Cristaux  très  solubles  dans  l'eau.  La  chaleur  le  transforme  en 
acide  métaphosphorique.  On  le  prépare  en  traitant  du  phosphate 
acide  de  calcium  par  de  l'ammoniaque  jusqu'à  saturation.  On  filtre 
et  fait  cristalliser. 

PHOSPHATE  BIBASIQUE  D'AMMONIUM  —  PhO*H(AzH*)« 

(Phosp?iate  ordinaire) 

Cristaux  très  solubles  dans  l'eau,  à  réaction  alcaline,  insolubles 
dans  l'alcool.  Exposé  à  l'air,  il  perd  de  l'ammoniaque  et  se  trans- 
forme en  phosphate  acide. 

On  l'obtient  en  traitant  par  de  l'ammoniaque  une  solution  con- 
centrée de  phosphate  acide  d'ammonium. 

Il  est  employé  pour  l'épuration  des  jus  dans  les  fabriques  et 
raffineries  de  sucre. 

PHOSPHATE   D'AMMONIUM   NORMAL  —   PhO^(AzH*j» 

Masse  cristalline.  Par  simple  exposition  à  l'air ,  il  perd  de 
l'ammoniaque. 

SULFATE   NEUTRE  D'AMMONIUM  —   S0*(A2H*)» 
Cristaux  très  solubles  dans  Teau  (50  p.  100  à  froid,  100  p.  100 
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à  chaud),  insolubles  dans  Talcool.  II  fond  à  140"*  et  se  décompose 
vers  300<*  en  se  transformant  en  sulfate  acide. 

Fabrication.  —  Le  gaz  ammoniac,  obtenu  par  distillation  des 
eaux  vannes  ou  des  eaux  de  condensation  du  gaz,  est  envoyé 
directement  dans  un  bac  en  bois  doublé  de  plomb  contenant  de 
l'acide  sulfurique  à  52^  B.  Ce  bac  est  clos  et  les  gaz  infectes  qui 
se  dégagent  pendant  la  saturation  sont  refoulés,  à  Taide  d'une 
pompe,  dans  un  four  pour  y  être  brûlés.  La  saturation  terminée, 
on  met  le  sel  à  égoutter  sur  un  égouttoir  en  plomb,  puis  on  le 
fait  sécher  sur  des  plaques  de  fonte  chauffées  par  la  chaleur  per- 
due des  foyers. 

Le  sel  est  gris  et  titre  de  20  à  21  p.  100  d'azote. 

Les  rendements  sont  de  60  à  80  kilogrammes  de  sulfate  d'am- 
moniaque par  mètre  cube  d'eau  de  gaz  à  2  à  S""  B.  et  de  8  à  12 
kilogrammes  par  mètre  cube  d'eau  vanne. 

Applications.  —  Le  sulfate  d'ammonium  est  employé  pour  la 
fabrication  de  Talun  ammoniacal,  la  préparation  de  l'ammoniaque 
et  des  sels  ammoniacaux.  L'agriculture  en  consomme  de  grandes 
quantités  comme  engrais. 

SULFATE  ACIDE  D'AMMONIUM  —  SO*H(AzH*) 

Cristaux  très  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool.  On  l'obtient  par 
1  action  de  l'acide  sulfurique  sur  le  sulfate  neutre. 


COMBINAISONS    DE   L  AZOTE   AVEC   LE   CHLORE   ET   L  IODE 

CHLORURE   D'AZOTE  —  AzO» 

Liquide  huileux,  jaunâtre,  bouillant  à  7r;  à  96''  il  détone.  Un 
grand  nombre  de  corps,  tels  que  le  phosphore,  l'arsenic,  la  potasse, 
Tessence  de  térébenthine,  le  caoutchouc,  détermiinent  sa  décompo- 
sition avec  explosion. 

Il  se  forme  dans  Faction  du  clilore  sur  une  solution  de  chlorure 
d*ammonium. 

Az  H*a  +  6C1  =4  Ha  +  Aza» 
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lODURE  D'AZOTE  —    AzP 

Poudre  noire,  insoluble,  détonant  par  le  moindre  frottement  et 
souvent  spontanément. 

On  Tobtient  en  versant  de  Tammoniaque  sur  de  Tiode  pulvérisé. 
U  ne  peut  être  manié  qu'à  Tétat  humide. 


COMBINAISONS    DE    l'aZOTË     AVEC     L*OXYGÈNE 

OXYDE   AZOTEUX  —   Az«0 
{ArUiydride  hypoazoteux  ou  protoxyde  d'azote.) 

Propriétés.  —  Gaz  incolore,  inodore,  de  saveur  légèrement 
sucrée.  Sa  densité  =  1,527;  poids  du  litre  1«',971.  Il  se  liquéfie 
à  0**,  sous  une  pression  de  30  atmosphères,  bout  à  —  88*  et  se 
solidifie  vers  —  100**.  Par  son  évaporation  rapide,  il  produit  un 
abaissement  de  température  de  —  140**.  A  +15°,  un  litre  d'eau 
en  dissout  0**S778  et  un  litre  d'alcool  3"S268. 

La  chaleur  et  les  étincelles  électriques  le  décomposent  en  azote 
et  oxygène.  Au  contact  d'un  corps  en  ignition il  éprouve  la  même 
décomposition  et  fournit  ainsi  une  atmosphère  capable  d'entretenir 
la  combustion  mieux  que  Tair  ordinaire.  Mélangé  à  de  l'hydro- 
gène, il  détone  au  contact  des  corps  enflammés  ou  de  la  mousse  de 
platine. 

Préparation.  —  L'oxyde  azoteux  s'obtient  par  décomposition 
ignée,  vers  250*»,  de  Tazotate  d'ammonium   bien  sec. 

AzO»  (AzH*)  =  2H*  0  +  Az«0 

On  le  débarasse  du  chlore  et  des  vapeurs  nitreuses  qu'il  pour 
rait  renfermer  par  passage  à  travers  des  solutions  de  potasse  ei 
de  sulfate  ferreux. 

On  le  prépare  dans  l'industrie  à  l'état  liquide  et  il  est  livré  ai 
commerce  dans  des  bouteilles  métalliques  très  résistantes. 
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Applications. —  On  remploie  comme  anesthésique  passager  pour 
rextractioD  des  dents.  C'est  de  tous  les  anesthésiques  le  plus  inof- 
fensif. 


ACIDE  HYPOAZOTEUX    —  Az.OH 

Sa  solution  est  peu  stable  et  se  décompose  en  eau  et  oxyde  azo- 
teux. 

On  l'obtient  à  Tétat  d'hypoazotite  de  sodium  par  réduction, 
au  moyen  de  Tamalgame  de  sodium,  d'une  solution  d'azotate  de 
sodium. 

OXYDE   AZOTIQUE    —    AzO 

{Bioxyde  d'azote  ou  nitrosyle,) 

Propriétés.  —  Gaz  incolore.  Sa  densité  —  1,033;  poids  du  litre, 
1^',  345.  Il  se  liquéfie  à  —  11®  sous  une  pression  de  104  atmos- 
phères. Un  litre  d'eau  à  +  15**  en  dissout  0'"-,274. 

La  chaleur  et  les  étincelles  électriques  le  décomposent  en  azote 
et  peroxyde  d'azote.  Il  absorbe  l'oxygène  de  l'air  en  donnant  des 
vapeurs  rutilantes  de  peroxyde  d'azote.  Il  entretient  quelques  com- 
bustions, mais  moins  facilement  que  l'oxyde  eizoteux.  Saturé  de 
vapeurs  de  sulfure  de  carbone,  il  brûle  avec  une  flamme  éblouis- 
sante, riche  en  rayons  chimiques. 

Il  réduit  l'acide  azotique  en  donnant  du  peroxyde  d'azote  ou  de 
l'acide  azoteux  qui  se  dissout  dans  l'acide  en  excès  en  le  colorant 
en  brun  ou  en  vert. 

Avec  le  chlore,  il  forme  : 

Le  chlorure  de  nitrosyle  ou  acide  chlorazoteux  AzOCl,  gaz  orange, 
liquéfiable  à  —  8®  en  un  liquide  jaune  foncé. 

Le  bichlorure  de  nitrosyle  ou  acide  hypochlorazo tique  AzOCl*, 
gaz  jaune,  liquéfiable  à  —  7*  en  un  liquide  rouge. 

Avec  l'acide  sulfurique  il  forme  : 

\à  ankydrosulfate  de  nitrosyle  ou  cristaux  des  chambres  (AzO)' 
S'O'. 

Le  sulfate  acide  de  nitrosyle  SO^H  (Az  0)  en  cristaux  blancs  fusibles 
à  85-87*. 
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Le  sulfate  neutre  de  nitrosyle  SO*  (AzO)',  en  cristaux  fusibles 
à  60\ 


Préparation.  .—  Le  bioxyde  d'azote  s'obtient  : 

a.  —  Par  l'action  de  l'acide  azotique  étendu  sur  le  cuivre  ou  le 
mercure 

3Cu  +  8AzO»H  =  3(AzO»)*Cu  +  4H«0  +•  2AzO 

Ainsi  préparé  il  renferme  un  peu  d'oxyde  azoteux. 

b.  — Par  l'action  de  l'acide  azotique  sur  une  solution  bouillante 
de  sulfate  ferreux.  L'acide  azotique  est  ajouté  peu  à  peu  à  l'aide 
d'un  entonnoir  à  robinet.  Ainsi  préparé  il  est  pur. 


AzO\ 

AzO^ 
ET  ACIDE  AZOTEUX  —  AzO.OH 


ANHYDRIDE  AZOTEUX—  Az»0»    ou  >0 

1/ 


Propriétés.  —  L'anhydride  azoteux  est  un  liquide  bleu  indigo, 
bouillant  vers  0""  en  donnant  des  vapeurs  rutilantes.  Il  est  peu 
stable  et  se  décompose  en  oxyde  azotique  et  peroxyde  d'azote.  Il 
se  dissout  dans  l'eau  et  sa  solution  paraît  renfermer  l'acide  azoteux 
AzO,OH.  Avec  les  corps  avides  d'oxygène,  il  joue  le  rôle  d'oxy- 
dant et  le  rôle  de  réducteur  avec  les  corps  riches  en  oxygène. 

Préparation.  —  On  l'obtient  par  l'action  de  l'acide  nitrique 
(D  =  1,3)  sur  l'anhydride  arsiénieux  ou  l'amidon.  Ses  vapeurs  sont 
condensées  dans  un  mélange  réfrigérant. 

AZOTITES    —    AzO.OM' 

Les  azotites  alcalins  et  alcalino-terreux  sont  solubles  dans  Tpau 
et  l'alcool  et  fonctionnent  comme  réducteurs,  ils  décomposent  Tio- 
dure  de  potassium»  décolorent  le  permanganate  de  potassium  et  co- 
lorent en  brun  les  sels  de  fer. 

On  les  obtient  : 

Par  calcination  au  rouge  des  azotates  ; 

Par  l'action  des  vapeurs  nitreuses  sur  les  solutions  alcalines. 
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Par  fusion  d'un  mélange  de  nitrate  et  de  sulfite  alcalin. 
AzO'K  +  SO'K*  =  SO*K«  +  AzO*K 


AzO«v 
PEROXYDE   D'AZOTE   —  Az^O*  ou  >0 

AzO  ^ 

[Knh^drxd^  azoteux-azotique  ou  acide  kypoazotique.) 

Propriétés.  —  Liquide  fumant,  jaune  rougeâtre,  bouillant  à 
+  22**,  se  solidifiant  à  —  9^  Sa  densité  =  1,451.  Il  est  soluble 
dans  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone,  le  chloroforme,  etc..  L'eau 
le  décompose.  Il  agit  comme  oxydant  et  est  détruit  par  tous  les 
corps  réducteurs.  Les  bases  le  transforment  en  un  mélange  d'azo- 
tate et  d'azotite. 

Préparation.  —  On  l'obtient  par  calcination,  dans  une  cornue  en 
grès,  deTazotate  de  plomb  cristallisé  réduit  en  poudre  et  complè- 
tement desséché  par  une  légère  calcination.  On  le  recueille  dans 
un  tube  en  U  refroidi  par  un  mélange  réfrigérant.  Ainsi  préparé, 
il  contient  toujours  un  peu  d'eau. 

On  l'obtient  pur  et  cristallisé  en  faisant  arriver  dans  un  tube  en 
U  refroidi  un  mélange  d'oxygène  et  d'oxyde  azotique  bien  secs. 

ACIDE   AZOTIQUE  -r-  AzO«.OH 
{Acide  nitrique,) 

Etat  naturel.  —  L'acide  azotique  se  rencontre  en  petite  quantité 
soit  à  l'état  de  liberté,  soit  à  l'état  de  nitrate  d'ammonium  dans 
lair  et Teau  des  pluies  d'orage  et, en  quantités  considérables,  sous 
forme  d'azotates  de  sodium,  de  potassium,  de  calcium,  à  la  surface 
du  sol  dans  plusieurs  pays  ainsi  que  contre  les  murs  des  caves, 
des  étables  ou  des  écuries. 

Propriétés.  —  Liquide  incolore,  fumant  à  l'air,  bouillant  à  86®, 
solidifiable  à  —  50°.  Sa  densité  à  15*»  est  =  1,522  ou  49%3  B.  La 
lumière  le  décompose  avec  formation  de  peroxyde  d'azote  qui  le 
colore  en  jaune.  Au  rouge  il  se  décompose  en  eau,  oxygène  et 
peroxyde  d'azote  ;  au  rouge  blanc  en  eau,  oxygène  et  azote. 

CHIMIE   APPLIQUÉE.  8 
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Avec  Teau  il  forme  un  hydrate  2AzO'H  +  3H*0,  liquide  inco- 
lore, inaltérable  par  la  lumière,  sa  densité  =  1,42  ou42*,6  B.;  il 
bout  à  123°. 

Lorsqu'on  soumet  à  la  distillation  un  acide  de  concentration 
quelconque,  il  arrive  toujours  un  moment  où  le  liquide  resté 
dans  la  cornue  présente  la  composition  2AzO*H  +  3H*0  et  bout 
d'une  façon  régulière  à  123®. 

L'acide  azotique,  surtout  celui  qui  renferme  du  peroxyde  d'azote, 
est  un  oxydant  des  plus  énergiques.  Il  est  décomposé  par  tous  les 
métalloïdes  qu'il  transforme  en  acides  correspondants,  à  l'excep- 
tion du  chlore,  du  brome  et  de  l'azote. 

Au  rouge,  l'hydrogène  le  transforme  en  eau  et  azote  : 

AzO'H  +  5H  =  Az  +  3H*0 

En  présence  de  Thydrogène  naissant,  il  donne  de  l'ammoniaque. 
AzO'H  +  8H  =  AzH^  +  3H*0 

Il  attaque  tous  les  métaux  à  l'exception  du  titane,  du  tantale,  de 
Tor  et  du  platine,  mais  dans  des  conditions  qui  varient  avec  sa 
concentration  et  sa  température  ;  il  se  dégage  du  bioxyde  d'azote, 
en  général  mélangé  de  protoxyde  d'azote  et  il  se  forme  un  azotate 
métallique,  il  transforme  l'étain  et  l'antimoine  en  acides  stan- 
nique  et  antimonique  ;  avec  certains  métaux,  tels  que  le  zinc,  il 
se  produit  en  outre  de  l'azotate  d'ammonium. 

4Zn  +  9AzO»H  =  4(AzO»)*Zn  +  3H«0  -|-  AzH». 

Mélangé  à  l'acide  chlorhydrique,  il  constitue  Veau  réqale  qui, 
d'abord  incolore,  se  colore  bientôt  en  jaune  ;  elle  renferme  alors 
du  chlorure  de  nitrosyle  AzOCl  et  du  chlore  auquel  elle  doit  sa 
propriété  de  dissoudre  l'or  et  le  platine.  L'eau  régale  se  prépare 
en  général  en  mélangeant  1  partie  d'acide  azotique  ordinaire  à 
3  parties  d'acide  chlorhydrique. 

L'acide  azotique  réagit  sur  les  matières  organiques  de  deux 
façons  distinctes,  tantôt  il  détermine  leur  o;cydation,  tantôt  il  les 
transforme  en  dérivés  nitrés  par  substitution  d'une  ou  plusieurs 
molécules  de  nitrosyle  (Az  0*)  à  un  ou  plusieurs  atomes  d'hydro- 
gène. C'est  ainsi  qu'il  transforme  la  benzine  C'U*  en  mononitro- 
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benzine  C*H»  (AzO*)   ou    dinitrobenzine  C'H*(AzO*)%   le  phénol 
C*IP,OH  en  trinitrophénol  ou  acide  picrique  CTI*(AzO^)',OH. 

Nitrifi cation.  —  L'acide  nitrique   se  forme  : 

Par  combinaison  directe  de  F  azote  et  de  r  oxygène  de  l'air, 

a.  —  Sous  Finfluence  d'une  température  très  élevée  déterminée 
par  une  série  d'étincelles  électriques  ou  d'un  fil  de  platine  porté 
à  rincandescence  par  un  courant  électrique  (Cavendish,  Davy).  Il 
se  forme  des  vapeurs  rutilantes,  qui,  en  présence  d'eau  ou  de 
bases,  se  transforment  en  acide  azotique.  Ce  qui  explique  la  pré- 
sence de  cet  acide  dans  les  pluies  d'orages. 

b.  —  Par  combustion  dans  l'air  des  corps  gras,,  de  l'alcool,  de 
l'hydrogène,  etc.  ;  l'eau  condensée  renferme  de  l'acide  nitrique  et 
surtout  du  nitrite  d'ammonium  (Chevreul,  Bence,   Sones). 

c.  —  Par  l'action  de  l'air  sur  des  matières  poreuses  imprégnées 
de  substances  oxydables  et  de  carbonates  alcalins.  C'est  ainsi  qu'en 
faisant  passer  de  l'air  pendant  très  longtemps  sur  des  fragments 
de  briques  poreuses  contenant  du  sulfure  de  fer  et  imprégnées  de 
carbonate  de  potassium,  on  observe  la  formation  de  nitrate  de 
potassium,  tandis  qu'avec  des  fragments  de  porcelaine  ou  de  pierre 
ponce  calcinée  on  n'obtient  aucune  trace  de  salpêtre  (Cloëz).  Ces 
faits  expliquent  en  partie  la  formation,  aux  dépens  de  l'air,  des 
nitrates  dans  la  terre  arable  sous  l'influence  de  la  combustion  lente 
des  matières  carbonées  qu'elle  renferme. 

Par  oxydation  de  t ammoniaque,  —  Cette  oxydation  s'effectue 
quand  on  dirige  un  courant  d'oxygène  d'abord  dans  de  l'am- 
moniaque, puis  sur  de  la  mousse  de  platine  légèrement  chauffée 
ou  sur  une  spirale  de  platine  portée  au  rouge  ;  il  se  produit  dans 
ces  conditions  un  mélange  d'azotate  et  d'azotite  d'ammonium 
(Kuhlmann).  De  la  mousse  de  platine  arrosée  d'ammoniaque 
fournit  également  de  l'azotite  d'ammonium  (Schœnbein).  En  rem- 
plaçant la  mousse  de  platine  par  du  cuivre,  le  cuivre  et  l'am- 
moniaque s'oxydent  simultanément  et  c'est  à  la  formation  du 
nitrite  d'ammonium  qu'est  due  la  solubilité  de  l'oxyde  de 
cuivre  dans  la  liqueur  qui  en  effet  se  colore  en  bleu  (Peligot  et 
Schœnbein). 
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Par  fermentation  des  matières  organiques  azotées,' —  La  forma- 
tion des  nitrates  est  due  dans  ce  cas  à  un  ferment  aérobie  spécial 
ou  ferment  nitrique  très  abondant  dans  la  terre  arable  ainsi  que 
dans  toutes  les  eaux  renfermant  des  matières  organiques  (Schlœsing 
et  Muntz).  C'est  à  ce  ferment  que  doit  être  attribuée  la  formation 
dans  le  sol  de  là  majeure  partie  des  nitrates,  ainsi  que  la  produc- 
tion du  nitre  au  Pérou  à  la  surface  du  sol. 

Préparation.  —  L'acide  azotique  s'obtient  par  l'action  de  l'acide 
sulfurique  sur  Tazotate  de  potassium. 

AzO»K  +  SO*H*  =  SO*KH  +  AzO^H 

On  introduit  dans  une  cornue  tubulée,  bouchée  à  l'émeri,  par- 
ties égales  d'azotate  de  potassium  et  d'acide  sulfurique  à  66"*  lî.  On 
chauffe  au  bain  de  sable  ;  des  vapeurs  rutilantes  apparaissent  d'a- 
bord résultant  de  la  décomposition  de  l'acide  azotique  par  l'acide 
sulfurique  en  excès,  puis  l'acide  distille  incolore  et,  à  la  fin,  réap- 
paraissent les  vapeurs  rutilantes  par  suite  d'une  nouvelle  décom- 
position de  l'acide  par  la  chaleur. 

Si  le  salpêtre  employé  est  pur,  l'acide  obtenu  ne  renferme  que 
des  vapeurs  nitreuses  et  des  traces  d'acide  sulfurique  dont  on  le 
débarrasse  par  une  nouvelle  distillation  ;  quant  aux  vapeurs  ruti- 
lantes on  peut  les  expulser  par  un  courant  d'air  sec  traversant  le 
liquide  légèrement  chauffé. 

100  parties  d'azotate  de  potassium  et  96,9  parties  d'acide  sulfu- 
rique peuvent  fournir  62,3  parties  d'acide  azotique  Az  0*  H. 

Pour  obtenir  de  l'acide  azotique  rouge,  fortement  chargé  de 
vapeurs  nitreuses,  on  opère  comme  précédemment  en  ayant  soin 
d'ajouter  au  salpêtre  environ  2  p.  100  d'amidon. 

Fabrication.  —  Dans  l'industrie  l'acide  azotique  s'obtient  par 
l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  l'azotate  de  sodium  dont  le  prix 
est  moins  élevé  que  celui  de  l'azotate  de  potassium  et  qui,  en 
outre,  fournit,  à  poids  égal,  une  proportion  plus  forte  d'acide 
azotique,  soit  74,1  p.  100  au  lieu  de  62,3. 

La  réaction  a  lieu  en  deux  phases  : 
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La  première 


AzO'Na  +  SO*H«  =  SO*NaH  -f-  AzO'H 


s'effectue  à  une  température  assez  basse. 

La  seconde 

AzO'Na  \-  SO*NaH  =  SO*Na«  +  AzO'H 

n'a  lieu  au  contraire  qu'à  une  température  assez  élevée  pouvant 
déterminer  la  décomposition  d'une  certaine  quantité  de  l'acide 
azotique  formé.  Cependant  comme  le  sulfate  acide  de  sodium  cède 
plus  facilement  son  acide  sulfurique  que  le  sulfate  acide  de  potas- 
sium, on  peut  assez  facilement  obtenir  deux  molécules  d'acide 
azotique  avec  deux  molécules  d'azotate  de  sodium  et  une  molécule 
d'acide  sulfurique.  Mais  comme  le  sulfate  neutre  de  sodium 
obtenu  serait  difficile  à  extraire  des  appareils,  on  ajoute  toujours 
un  excès  d'acide  sulfurique  de  façon  à  obtenir  un  sulfate  encore 
liquide  à  la  fin  de  l'opération. 

Les  proportions  employées  sont  :  poids  égaux  d'acide  sulfu- 
rique à  60**  B.  et  d'azotate  de.  sodium.  On  obtient  ainsi  de  l'acide 
à  40*  B.  ;  pour  obtenir  l'acide  à  36"*  B.,  on  fait  circuler  dans  les 
appareils  de  condensation  une  quantité  d'eau  correspondant 
à  26  litres  pour  100  kilogrammes  d'acide  sulfurique  à  60**  B. 
On   introduit  dans  la    marmite    en   fonte  250    kilogrammes 


d'azotate  de  sodium  ou  salpêtre  du  Chili,  on  adapte  le  couvercle, 
puis  on    verse  l'acide  sulfurique   par  un  petit  orifice  supérieur 
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qu'on  bouche  ensuite  avec  un  tampon  d'argile.  Les  vapeurs 
nitriques  attaquant  d'autant  moins  la  fonte  que  celle-ci  est  plus 
chaude,  tout  l'appareil  est  soumis  à  l'action  directe  du  feu  ;  seul 
le  tube  de  dégagement  est  préservé,  à  Tintérieur,  par  un  tube  en 
grès. 

On  chauffe  doucement  en  augmentant  peu  à  peu  la  température; 
l'opération  dure  12  à  15  heures. 

On  vide  ensuite  la  chaudière  par  le  haut,  ou,  si  le  sulfate  de 
sodium  est  assez  liquide,  on  le  fait  couler  par  un  orifice  inférieur 
sur  des  plaques  de  fonte  à  rebords  où  il  se  solidifie.  Il  est  ensuite 
utilisé  pour  la  fabrication  du  sulfate  de  sodium. 

Les  vapeurs  d'acide  azotique  qui  se  dégagent  passent  d'abord 
dans  un  long  tube  en  poterie  où  elles  se  refroidissent,  puis 
viennent  se  rendre  dans  une  série  de  bombonnes  en  grès  étagées 
où  elles  se  condensent.  Elles  traversent  finalement  une  colonne  à 
coke  dans  laquelle  coule  un  mince  filet  d'eau  qui  se  déverse 
ensuite,  par  un  tube,  dans  la  bombônne  supérieure  puis  dans  les 
autres  bombonnes  où  il  s'enrichit  de  plus  en  plus.  On  règle  le 
degré  de  Tacide  d'après  la  quantité  d'eau  ajoutée  dans  la  tour. 

Comme  l'acide  qui  se  condense  dans  la  première  bombônne  est 
yupur  et  chargé  de  vapeurs  nitreuses,  on  ne  livre  directement  que 
l'acide  qui  s'écoule  de  la  seconde  bombônne  d'où  on  le  siphonne 
au  fur  et  à  mesure  de  sa  production. 

Le  rendement  pour  100  kilogrammes  d'azotate  de  sodium 
à  95  p.  100  est  de  130  kilogrammes  d'acide  azotique  à  36''  B.  La 
perte  est  de  10  à  11  p.  100.  L'acide  aizotique  ainsi  préparé  ren- 
ferme en  général  du  peroxyde  d'azote  qui  le  colore  en  jaune.  Pour 
le  blanchir^  on  le  fait  chauffer  dans  des  touries  disposées  dans  un 
bain  d'eau  dont  on  élève  la  température  jusqu'à  85^  à  l'aide  d'un 
courant  de  vapeur.  Les  vapeurs  qui  se  dégagent  sont  condensées 
dans  une  tour  à  coke  arrosé  d'eau. 

Purification.  —  L'acide  azotique  du  commerce  renferme  en 
général  du  chlore,  de  l'iode,  de  l'acide  chlorhydrique,  de  l'acide 
sulfurique,  du  fer,  du  sulfate  de  sodium.  Pour  le  purifier  on  le 
distille  après  lui  avoir  ajouté  environ  2  p.  100  d'azotate  de  plomb. 
On  le  débarrasse  de  l'acide  azoteux  par  une  seconde  distillation  en 
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présence   d'environ  i    p.   100  de    bichromate  de  potassium  ou 
d*azotate  d'urée. 

Applications.  —  Fabrication  de  l'acide  sulfurique,  de  la  nitro- 
benzine,  de  la  nitroglycérine,  de  l'acide  picrique,  des  fulmi- 
nates, du  fulmi-coton,  de  l'acide  arsénique,  des  azotates  métal- 
liques, etc.. 

Azotates.  —  AzO^M' 

Les  azotates  sont  tous  solubles  dans  l'eau,  en  général  inso- 
lubles dans  l'alcool.  Ils  sont,  pour  la  plupart,  fusibles  et  décom- 
posables  par  la  chaleur  ;  les  azotates  alcalins  sont  transformés  en 
azotites  avec  dégagement  d'oxygène  et  d'azote  ;  les  azotates 
alcalino-terreux  donnent  les  oxydes  correspondants,  les  azotates 
métalliques  donnent  ces  mêmes  oxydes  ou  le  métal. 

Chauffés  en  présence  de  corps  oxydables,  ils  se  décomposent 
souvent  avec  explosion.  A  une  température  plus  ou  moins  élevée, 
ils  oxydent  la  plupart  des  métalloïdes  et  des  métaux.  En  présence 
diacide  chlorhydrique,  ils  donnent  de  l'eau  régale. 

On  les  obtient  par  l'action  de  l'acide  azotique  sur  les  métaux, 
les  oxydes  ou  les  carbonates  métalliques. 


AzO' 
ANHYDRIDE  AZOTIQUE  —  Az»0»   ou  \  0 

AzO^  ^ 

Propriétés.  —  Cristaux  incolores,  fusibles  à30<>,  bouillant  à  47^ 
Il  p.st  peu  stable  et  se  décompose,  surtout  à  la  lumière,  en  oxy- 
gène et  peroxyde  d'azote.  Il  est  très  avide  d'eau  et  oxyde  très 
vivement  un  grand  nombre  de  métalloïdes,  de  métaux  et  de 
matières  organiques. 

Préparation.  —  On  le  prépare  par  l'action  du  chlore  sec  sur  le 
nitrate  d'argent  bien  desséché  et  légèrement  chauffé  ou  par 
déshydratation  de  l'acide  azotique  fortement  refroidi,  au  moyen 
de  l'anhydride  phosphorique,  puis  distillant  à  basse  température. 
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PHOSPHORE  —  Ph 

État  naturel.  —  Le  phosphore  se  rencontre  à  l'état  de  phosphate 
de  calcium  dans  les  os  et,  dans  le  sol,  en  amas  souvent  considé- 
rables (apathite,  phosphorite,  coprolithes);  à  l'état  de  phosphate  de 
magnésium  et  de  phosphates  alcalins  dans  le  sang,  Turine  ainsi 
que  dans  tous  les  tissus  et  liquides  animaux  et  végétaux. 

Propriétés.  —  Le  phosphore  se  présente  sous  deux  états  allo- 
tropiques : 

Phosphore  ordinaire.  —  Il  est  solide,  incolore  ou  légèrement 
jaunâtre,  d'odeur  alliacée,  insoluble  dans  Teau  et  Talcool,  soluble 
dans  le  sulfure  de  carbone,  le  chlorure  de  soufre,  Téther,  le 
pétrole,  la  benzine,  les  huiles  fixes  et  essentielles. 

Sa  densité  à  +  iO**  =  1,83.  A  la  température  ordinaire  il  est 
mou  et  flexible  ;  à  0%  il  est  cassant.  Il  fond  à  44%3  et  bout  à  278^. 
Il  éprouve  facilement  le  phénomène  de  la  surfusion. 

A  60**,  il  prend  feu  dans  Tair  ;  à  la  température  ordinaire,  il 
s'oxyde  lentement  en  donnant  des  acides  phosphoreux  et  phos- 
phorique  et  apparaît  lumineux  dans  Tobscurité.  Dans  Toxygène 
pur,  son  oxydation  et  sa  phosphorescence  sont  nulles  et  n'appa- 
raissent que  lorsque,  par  diminution  de  pression  ou  par  addition 
d'un  gaz  inerte,  la  tension  de  l'oxygène  est  ramenée  à  celle  que 
ce  gaz  possède  dans  l'air,  soit  un  cinquième  d'atmosphère.  Cer- 
tains gaz  ou  vapeurs  (hydrogène  phosphore,  ammoniac,  éthylène, 
sulfure  de  carbone,  pétrole,  essence  de  térébenthine,  alcool, 
éther...)  empêchent  sa  phosphorescence. 

Très  divisé,  il  s'enflamme  spontanément  à  l'air.  Dans  l'oxygène 
pur  il  brûle  avec  une  flamme  très  vive  en  produisant  de  l'anhy- 
dride phosphorique. 

Il  s'unit  très  vivement  et  souvent  avec  incandescence  avec  un 
grand  nombre  de  métalloïdes  et  de  métaux.  L'azote,  l'hydrogène, 
le  carbone  sont  sans  action  sur  lui. 
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Il  est  très  vénéneux.  Personne  a  proposé  comme  antidote  l'es- 
sence de  térébenthine. 

Phosphore  rouge.  — Poudre  rouge  carmin,  sans  odeur  ni  saveur, 
insoluble  dans  tous  les  dissolvants  du  phosphore  ordinaire  ;  il 
n'est  pas  vénéneux.  Il  fond  à  260**  en  reproduisant  le  phosphore 
ordinaire.  Il  possède  toutes  les  propriétés  de  ce  dernier,  mais  à 
un  degré  beaucoup  moindre,  il  ne  s'enflamme  à  Tair  qu'au-dessus 
de  2o0^ 

Il  n'est  pas  phosphorescent. 

H  se  forme  par  l'action  de  la  lumière  ou  d'une  température  de 
260*  sur  le  phosphore  ordinaire  ou  par  l'action  de  quelques  pail- 
lettes d'iode  sur  du  phosphore  ordinaire  maintenu  à  160  —  200"* 
dans  une  atmosphère  d'acide  carbonique  (Brodie). 

Fabrication  du  phosphore  ordinaire.  —  Le  phosphore  ordinaire 
s'obtient  par  distillation  d'un  mélange  de  charbon  et  d'acide  phos- 
phorique  extrait  des  os.  En  Angleterre,  on  remplace  quelquefois 
les  os  par  des  phosphates  naturels  dont  le  prix  est  moins  élevé, 
mais  qui  sont  plus  difficiles  à  traiter  et  donnent  un  rende- 
ment moins  élevé. 

Les  os  frais  dégraissés  sont  constitués  par  un  mélange  de 
37  p.  100  de  matière  organique  ou  osséine  et  63  p'.  100  de  matière 
minérale  constituée  par  82  p.  100  de  phosphate  tricalcique  et 
18  p.  100  de  carbonates  de  calcium  et  de  magnésium.  On  les  traite 
dans  de  grandes  cuves  en  bois  par  environ  leur  poids  d'acide  chlo- 
rhydrique  à  21**  B.  très  étendu.  Après  trois  jours,  on  soutire  le 
liquide  constitué  par  une  solution  de  phosphate  acide  de  calcium 
et  de  chlorure  de  calcium. 

/0>Ca  /OH 

PhO  —  0  /  PhO  -  OH 

\o.  \o. 

)>Ca  +  4Ha=  )>Ca  +  2CaCl«. 


PhD  —  0  \  ^.  PhO  —  OH 

OH 


.^>Ca  . 

\  0^  \  i 


L'osséine  bien  lavée  sert  à  la  fabrication  de  la  gélatine. 


122 


CHIMIE  APPLIQUÉE  A  L'INDUSTRIE 


Au  liquide  acide  obtenu,  en  ajoute  la  quantité  de  lait  de  chaux 
nécessaire  pour  saturer  l'acide  et  obtenir  du  phosphate  dicalcique 
insoluble  qui  se  dépose 

OH  • 


PhO  —  OH 

\o 


OH 


0 


>Ca  +  Ca<  =2 

/  \  OH 


PhO 


/"Ne. 

OH 


-f  2H*0. 


PhO  —  OH 
\0H 

mais  qui  en  réalité  renferme  toujours  une  certaine  quantité  de 
phosphate  tricalcique. 

Ce  précipité,  lavé  à  Teau  par  décantation,  est  envoyé  dans  une 
cuve  en  bois  contenant,  étendu  de  son  volume  d'eau,  la  quantité 
d'acide  sulfurique  nécessaire  pour  saturer  toute  la  chaux.  11  se 
forme  du  sulfate  de  calcium  et  de  l'acide  phoisphorique  qui  reste 
dans  la  liqueur. 


/  -    N  Ca 


PhO  -  0  / 
\  OH 


0 


/ 


OH 


+  S0«  /         =  S0«  /       ^  Ca  +  PhO  —  OH 
\  OH  \  0  /  \  ()„ 


On  décante,  on  lave  le  précipité  de  sulfate  de  calcium  à  plusieurs 
reprises  avec  de  l'eau  et  Ton  soumet  le  tout  à  Tévaporation  dans  des 
chaudières  plates  en  fonte  doublées  de  plomb.  A  la  fin,  la  tempé- 
rature atteint  130%  la  liqueur  marque  55  à  60"*  B.;  elle  est  noire 
et  renferme  70  à  75  p.  100  d'acide  phosphorique  et  2  à  3  p.  iOO 
d'acide  sulfurique. 
On  lui  ajoute  25  à  27  p.  100  de  charbon  en-poudre  et  une  cer- 
taine quantité  d'un  mélange 
de  chaux  et  de  silice,   qui 
transforme  une  partie  deVa- 
cide  phosphorique  en  phos- 
phate acide  qui  agit  comme 
matière   inerte  afin  d'éviter 
l'entraînement    de      l'acide 
phosphorique.  Ce    mélange 
est  trituré  sous  des  meules, 
séché    sur  la   sole  creuse  en  fonte  d'un  four  à  réverbère  et  sou- 
mis à  la  distillation  dans  des  cornues  en  terre  horizontales. 


Fig.  51. 
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Le  phosphore  distille  et  va  se  rendre,  par  un  tube  coudé  en 
fonte,  dans  un  récipient 
plein  d'eau  où  il  se  con- 
dense .  Chaque  cornue 
peut  fournir,  par  opéra- 
tion, 40  kilogrammes  de 
phosphore. 

Le  résidu,  resté  dans  la 


cornue,    ainsi    que 


l'eau 


acide  dans  laquelle  s'est 

condensé    le   phosphore ,  '''•e-  '^-• 

sont  utilisés  pour  la  fabrication  d'engrais  phosphatés. 


photpt^i 


chuchêuée 


^^^^^^^fe 


Fig.  53. 


Purification.  —  Le  phosphore  brut  est  noir,  il  renferme  du  phos- 
phore rouge  et  diverses  matières 
étrangères.  Pour  le  décolorer  on 
le  fait  passer  à  travers  une  couche 
de  noir  animal  en  grains  disposée 
dans  un  cylindre  chauffé  aubain- 
marie  et  muni,  en    son  milieu, 
d'un  large  tube  fermé  à  sa  base 
par  une  toile  métallique.  Le  phos- 
phore fondu  traverse   la  couche 
de  noir  animal  et  remonte 
dans    le   tube    central   d'où 
on  le  siphonne. 

On  achève  sa  purifica- 
tion par  une  iiltration  à  tra- 
vers une  peau  de  chamois 
formant  le  fond  d'un  cylindre 
hermétiquement  clos  disposé 
dans  un  bain-marie  et  à  l'in- 
térieur duquel,  à  l'aide  d'un 
tube  communiquant  avec 
un  réservoir  supérieur,  on 
détermine  une  pression 
d'environ  4   mètres   d'eau.  Vi\!. 
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Le  phosphore  épuré  est  ensuite  coulé  dans  des  moules  en  tôle 
à  section  triangulaire    disposés  dans  une  bâche  remplie  d'eau 

tiède.  En  remplaçant  Teau  tiède  par 
de  Teau  froide,  la  solidification  a 
lieu  et  le  phosphore  se  présente  sous 
forme  de  bâtons  prismatiques  qu'on 
introduit  dans  des  boîtes  en  fer  blanc  remplies  d'eau  pour  le  livrer 
au  commerce. 


Fig.  55. 


fUi^jphtin' 


Fabrication    du    phosphore  rouge.  -—  Le  phosphore  rouge  s'ob- 
tient par  Faction  prolongée  de   la  chaleur  sur  le  phosphore  ordi- 
naire. 

Le   phosphore  est  in- 
troduit, sous  une  couche 
d'eau,  dans  une  marmite 
en  fonte  chauffée  au  bam 
de  sable  et  fermée  par  un 
couvercle  muni  d'un  petit 
orifice    pour    le  dégage- 
ment des    vapeurs.     On 
chauffe  vers  100*  pendant 
deux  ou  trois  jours  pour 
chasser   l'eau,    puis     on 
élève  peu  à  peu  la  tempé- 
rature jusqu'à  250  et  280^ 
La  vapeur    d'eau     ayant 
^     .^  .     ^      chassé  l'air  et  celui-ci  ne 

"^  '      '^^  ^--<«      pouvant   se     renouveler, 
*^'  ^^'  l'oxydation  du  phosphore 

est  presque  nulle.  Au  bout  de  douze  jours,  l'opération  est 
terminée.  On  enlève  la  chaudière  du  feu,  on  en  retire  le 
phophore  qu'on  concasse  sous  Teau,  puis  qu'on  réduit  en  poudre 
fine  au  moyen  d'un  moulin  à  meules  verticales  tournant  dans 
une  bâche  remplie  d'eau. 

Comme  il  renferme  encore  une  certaine  quantité  de  phosphore 
ordinaire,  on  le  fait  chauffer  dans  une  chaudière  avec  de  la  lessive 
de  soude  à  15  ou  20°  B.  Le  phosphore  ordinaire  est  transformé 
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en  gaz  hydrogène  phosphore  et  hypophosphite  de  sodium  soluble. 
Lorsqu'il  ne  se  dégage  plus  de  gaz  fétides,  on  lave  le  phosphore 
à  grande  eau  sur  un  tamis  et  on  le  fait  sécher. 

Applications  du  phosphore  ordinaire.  —  Fabrication  des  allu- 
mettes chimiques  et  de  pâtes  vénéneuses  pour  détruire  les  animaux 
nuisibles. 


Applications  du  phosphore  rouge.  —  Fabrication  des  frottoirs 
pour  allumettes  suédoises  ;  l'extrémité  de  Tallumette  ne  renferme 
pas  de  phosphore,  mais  porte  une  préparation  à  base  de  chlorate 
de  potassium,  de  bioxyde  de  plomb  et  de  sulfure  d'antimoine  dont 
l'inflammation  ne  se  produit  que  par  frottement  sur  la  surface 
recouverte  de  phosphore  amorphe  et  de  sulfure  d'antimoine.  On 
fabrique  encore  des  allumettes,  avec  un  mélange  de  phosphore 
amorphe  et  de  chlorate  de  potassium,  n'ayant  pas  besoin  de  frottoir 
spécial. 


COMBINAISONS   DU    PHOSPUCyiE    AVEC    l'hYOROGÈNE 
HYDROGÈNE  PHOSPHORE  GAZEUX   —    PhH' 

Gaz  incolore,  d'odeur  fétide,  vénéneux,  très  peu  soluble  dans 
l'eau.  Sa  densité  à  0**=  1,214;  poids  du  litre  =  1  gr.52. 

Mélangé  à  une  très  petite  quantité  d'hydrogène  phosphore  liquide 
il  s*enflamme  spontanément  à  l'air  en  produisant  des  couronnes 
d'acide  phosphorique.  Pur  il  ne  s'enflamme  que  vers  150**.  Il 
présente  avec  l'ammoniaque  de  grandes  analogies. 

On  l'obtient  par  l'action  du  phosphore  sur  les  hydrates  de  soude 
ou  de  chaux. 

4Ph  +  3K0H  +  3H»0  =  3Ph  0  ^       +  Ph  H» 

\  OK 

On  chauffe  doucement  dans  un  ballon  un  mélange  de  lessive  de 
BOude  concentrée  et  de  phosphore  ou  encore  des  boulettes  de  chaux 
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renfermant  dans  leur  intérieur  des  fragments  de  phosphore.  Il  ne 
faut  adapter  le  tube  de  dégagement  que  lorsque  tout  Tair  de  l'appa- 
reil a  été  absorbé  par  les  premières  bulles  de  gaz.  Ainsi  préparé, 
il  est  spontanément  inflammable.  On lobtient  également  par  Fac- 
tion de  Teau  sur  le  phosphurc  de  calcium. 


HYDROGÈNE  PHOSPHORE   LIQUIDE    —  Ph«H* 

Liquide    incolore,  spontanément   inflammable   au  contact  de 

lair,   décomposable   à  +  30°,   insoluble  dans   Feau,  facilement 

décomposable   en  hydrogène   phosphore    gazeux   et  hydrogène 
phosphore  solide. 

On  l'obtient  en  décomposant  du  phosphure  de  calcium  parTeau 
vers  60"*  et  dirigeant  le  gaz  qui  se  dégage  dans  un  tube  refroidi  où 
rhydrogène  phosphore  liquide  se  condense. 

HYDROGÈNE   PHOSPHORE   SOLIDE   —    Ph*H5 

Il  est  jaune,  insoluble  dans  l'eau  et  l'alcool.  Il  s'enflamme  à  l'air 
vers  160°.  On  le  prépare  par  décomposition  du  phosphure  de  cal- 
cium par  l'acide  chlorhydrique  concentré. 

COMBINAISONS    DU    PHOSPHORE  AVEC   LE   CHLORE,    LE    BROME,    l'iODE 

TRICHLORURE    DE    PHOSPHORE   —   PhCF 

Liquide  incolore,  fumant,  d'odeur  vive,  soluble  dans  la  benzine 
et  le  sulfure  de  carbone,  bouillant  à  73°,  8.  Sa  densité  à  0**  =  1 M  2. 
L'eau    le   décompose  en  acides   phosphoreux  et   chlorhydrique 
C'est  un  réducteur  énergique. 

On  le  prépare  par  l'action  du  chlore  sur  le  phosphore  en  grand 
excès  maintenu  sous  une  couche  de  trichlorure  de  phosphore  pro- 
venant d'une  opération  précédente. 
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PENTACHLORURE  DE   PHOSPHORE    -  PhCl"^ 

Corps  solide,  blanc  jaunâtre,  cristallin,  fumant  à  Tair,  soluble 
dans  le  sulfure  de  carbone,  bouillant  vers  ISO*  en  se  décompo- 
sant en  chlore  et  trichlorure  de  phosphore.  L'eau  le  décompose, 
•    d'abord  en  oxychlorure,  puis  en  acides  phosphorique  et  chlorhy- 
driqae. 

On  l'obtient  par  l'action  du  chlore  en  excès  sur  le  phosphore 
en  solution  sulfocarbonique,  puis  évaporant. 

TRIBROMURE  DE   PHOSPHORE   -   PbBi-» 

Liquide  incolore,  fumant,  bouillant  à  175'.  Sa  densité  =  2,92. 
L  eau  le  décompose  en  acides  phosphoreux  et  bromhydrique. 

On  l'obtient  par  l'action  du  brome  sur  le  phosphore  en  solution 
sulfocarbonique. 

PENTABROMURE  DE  PHOSPHORE  —  PbBr» 

Corps  solide,  cristallin,  jaune,  fumant  à  Tair.  Il  se  volatilise 
sans  fondre.  L'eau  le  décompose  en  acides  phosphorique  et  brom- 
hydrique. 

On  l'obtient  par  l'action  du  brome  sur  le  tribromure  de  phos- 
phore. 

BIIODURE  DE  PHOSPHORE  —  Ph«I* 

Prismes  rouge  orangé  clair,  solubles  dans  le  sulfure  de  carbone, 
fusibles  à  iiO*  en  un  liquide  rouge. 

L'eau  le  décompose  avec  dégagement  d'acide  iodhydrique. 

On  l'obtient  par  l'action  de  254  p.  d'iode  sur  31  p.  de  phosphore 
en  solution  dans  le  sulfure  de  carbone.  La  solution  est  ensuite 
évaporée  dans  un  courant  d'air  sec. 

TRIIODURE  DE  PHOSPHORE  —  Ph  P 

Cristaux  rouge  foncé,  solubles  dans  le  sulfure  de  carbone, 
fusibles  à  oo**. 
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L'eau  le  décompose  en  acides  phosphoreux  et  iodhydrique. 
On  Tobtient  par  Faction  de  381  p.  d'iode  sur  31  p.  de  phosphore 
en  solution  dans  le  sulfure  de  carbone,  puis  évaporant. 


COMBINAISONS     DU     PHOSPHORE     AVEC     L^OXYGÈNE 


ACIDE    HYPOPHOSPHOREUX   —  PhOW   ou   PhO 


< 


H» 
OH 


Propriétés.  —  Cristaux  blancs,  fusibles  à  iT,i.  A  l'air  il  se 
transforme  en  acide  phosphoreux 

PhO  f^         +  0  =  PhO  C 

\  OH  ^  (0H)« 

La  chaleur  le  décompose  en  acide  phosphorique  et  hydrogène 
phosphore  spontanément  inflammable. 

as 

•2  PhO   ^  =  Ph0=(0H)»  +  Ph  H» 

^  OH 

Il  possède  des  propriétés  réductrices  énergiques.  On  Toblienl 
en  décomposant  exactement  par  de  l'acide  sulfurique  une  solution 
d'hypophosphite  de  baryum. 

H« 


Hypophosphites.  —  PhO  <  uu  y 


H«  PhO   /  Q  . 

ou  \  "    >  M* 

PhO  /  0 

\h« 


Les  hypophosphites  sont  très  solubles  dans  Teau  et  l'alcool 
faible,  inaltérables  à  Tair  lorsqu'ils  sont  secs;  mais,  à  l'état  de 
dissolution,  ils  s'oxydent  rapidement.  La  chaleur  les  transforme 
en  pyrophosphates  avec  dégagement  d'hydrogène  phosphore. 


-        ^H.        - 
PhO\o 

>  Ba 

^hO  '^  jj, 


PhO  -  0  / 


Ba 


=  ^0  +  2PhH» 

0 


H«0 
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Us  possèdent  des  propriétés  réductrices  énergiques. 
On  les  prépare  par  Taclion  du  phosphore  sur  les  lessives  alca- 
lines, la  chaux,  la  baryte, ou  par  double  décomposition. 

ACIDE  PHOSPHOREUX   —  PhO'H»    ou    PhO  / 

^  (0H)« 

Masse  cristalline,  déliquescente,  fusible  à  70^,1. 

La  chaleur  le  décompose  en  acide  phosphorique  -et  hydrogène 
phosphore  non  spontanément  inflammable. 

4Ph0   <;  =  3PhO  H  (OH)'  4  PhH' 


\ 


(OH)^ 


8 


II  possède  des  propriétés  réductrices  énergiques. 
On  l'obtient  par  l'action  des  vapeurs  de  trichloriire  de  phosphore 
sur  Teau  refroidie  à  0*. 

PhCP   +    3H20  =  PhO^H'  +   3Ha 
Son  anhydride 

Phf^ 

Ph*0'    ou  >  0 

Ph/ 
^  0 

se  forme  par  l'action  de  lair  sec  sur  le  phosphore. 

Phosphites 

Phosphites  addea  —  PhO  —  OH 
\  OM' 

/H  

Phosphites  neutres  —  PhO  <  " 

^  (OMV 

Les  phosphites  sont  insolubles  à  l'exception  des  phosphites 
alcalins  qui  sont  déliquescents.  Ils  sont  inaltérables  à  l'air  et  pos- 
sèdent des  propriétés  réductrices.  Les  oxydants  les  transforment 
en  phosphates. 

Sous  l'influence  de  la  chaleur,  les  phosphites  acides  se  trans- 

CHIMIB   aPPUQCAr  9 
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forment  en  phosphates  avec  dégagement  d'hydrogène  phosphore 
et  les  phosphites  neutres  avec  dégagement  d'hydrogène. 

Les  phosphites  s'obtiennent  par  neutralisation  de  l'acide  par  la 
base  ou  par  double  décomposition. 

PhO  =  (0H)« 
ACIDE    HVPORHOSPHORIQUE  —  Ph«0«H*  ou        | 

PhO  =  (OH)» 

Propriétéfl.  —  Liquide  incolore,  inodore,  inaltérable  à  Tair. 
Chauffé  en  présence  d'acides  minéraux  étendus,  il  se  dédouble  en 
acides  phosphorique  et  phosphoreux. 

PhO  =  (0H)«  /  H 

I  +  H»0  =  Ph0=(0H,'  +  PhO  < 

PhO  =  (OH)«  ^  (OH)* 

Les  agents  réducteurs  et  les  agents  oxydants,  sauf  le  permanga- 
nate de  potassium,  sont  sans  action  sur  lui. 

Préparation.  —  On  Tobtient,  mélangé  d'acides  phosphoreux 
et  phosphorique  (acide  phosphatiquc),  par  l'action  de  Tair  humide 
sur  le  phosphore  à  froid. 

Hypophosphates 

Les  hypophosphates  sont  plus  stables  que  les  phosphites  et  hypo- 
phosphites,  mais  une  température  élevée  les  décompose. 

On  les  obtient  par  neutralisation  de  l'acide  par  les  bases  ou  par 
double  décomposition. 

ACIDE  ORTHOPHOSPHORIQUE  OU  PHOSPHORIQUE  ORDINAIRE 
PhO*H»    ou      PhO~(OH)». 

Propriétés.— Prismes  transparents,  fusibles  à  41%7, déliquescents, 
solubles  dans  l'eau  en  toutes  proportions.  Sa  densité  =  1,88. 
Vers  213**,  il  se  transforme  en  acide  pyrophosphorique 

yy  (0H)« 
PhO  f 
2(PhO=(OH)«)  =  >  0       +  H»0 

PhO/ 

^  (0H)« 
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et  au  rouge  en  acide  métaphosphorique. 


\  OH 


Fondu  avec  du  charbon,  il  donne  du  phosphore,  de  Toxyde  de 
carbone  et  de  l'acide  carbonique. 

Préparation.  —  On  l'obtient  en  traitant  des  cendres  d'os  (mélange 
d'environ    9   parties   de  phosphate  tricalcique   et  1  partie  de  car- 
bonate de  calcium)  par  la  plus  petite  quantité  possible  d'acide 
azotique  étendu,  on  filtre  et  précipite  par  l'acétate  de  plomb.  Le 
phosphate  de  plomb  insoluble  est  lavé  à  l'eau  chaude,  mis  en  sus- 
pension dans  l'eau  et  décomposé  par  un  courant  d'hydrogène  sul- 
furé. On  filtre  et  évapore  jusqu'à  consistance  sirupeuse  en  ayant 
soin  de  ne  pas  dépasser  la  température  de  150® 


Orthophosphates 


PhO  ^ 


..  (0H)«  \  0  . 

Sefe  mùnométalliques  —  PhO  ^  ou  > 

\  OM'  yO^ 


PhO  / 

^  (0H)« 


.OH  /OH 

Sels  dimétalliques  —  PhO  C  ^^    PhO  r-  0  \  „^ 

^  (0M')«  \  0  /  ** 


Ph0(0)>M- 
Sel$  trimétalliques  —  PhO  =  (OM'j'   ou  \  M" 

Les  phosphates  monométalliques  sont  tous  solubles  dans  l'eau 

et  présentent  une  réaction  fortement  acide.  Par  calcination,  ils 

donnent  des  métaphosphates. 

Les  phosphates  dimétalliques  alcalins  sont  seuls  solubles  et  ont 

une  réaction  légèrement  alcaline ,  les  autres  sont  instables.  Par 

caJcination,  ils  donnent  des  pyrophosphates. 

Les   phosphates   trimétalliques   alcalins  sont  solubles  et  peu 
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stables;  les  autres  sont  insolubles,  indécomposables  par  la  chaleur 
et  irréductibles  par  le  charbon  seul.  Mais,  en  présence  d'acide 
borique  ou  d'acide  silicique,  Tacide  phosphorique  est  déplacé  et 
réduit  par  le  charbon. 

Les  phosphates  s'obtiennent  par  neutralisation  d'une  solution 
d'acide  phosphorique  par  une  quantité  calculée  de  base,  ou  par 
double  décomposition. 

Dérivés  chlorés  et  bromes  de  racide  phosphorique 

CHLORURE  DE  PHOSPHORYLE  —  PhO  =  Cl» 
(Oxychlorure  de  phosphore.) 

Liquide  fumant  à  l'air,  bouillant  à  107**,5,  décomposable  par 
l'eau  en  acides  phosphorique  et  chlorhydrique. 

On  l'obtient  par  l'action  ménagée  de  Teau  sur  le  perchlorure 
de  phosphore. 

PhCl»^  +  H»0  =  PhOa»  +  2Ha 

On  abandonne  le  perchlorure  dans  un  matras  où  se  trouve  dis- 
posé un  tube  plein  d'eau.  Quand  le  perchlorure  est  liquéfié,  on  le 
rectifie. 

BROMURE  DE   PHOSPHORYLE   PhO  =  Bi^ 

{Oxybromure  de  phosphore,) 

Lamelles  jaunâtres,  fusibles  à  55**,  bouillant  à  193**. 

ANHYDRIDES     PHOSPHORIQUES 

PhO  f 
ACIDE   PARAPHOSPHORIQUE    Ph»O^H*    ou  >0 

PhO  / 

^  (OH)» 

(Acide  pyrophosphorique.) 

Propriétés.  —  Masse  molle,  vitreuse,  semi-cristalline,  soluble  dans 
Teau.  Chauffé  seul,  il  se  transforme  en  acide  métaphosphorique. 

X.  m)' 

PhO  f  r  /.  0 


No       =  2  r  PhO  ^         1  +  H«0 
(\  L  \  OH  J 


PhO  ;. 

^  (0H;« 
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Chauffé  avec  de  Teau,  il  donne  de  l'acide  orthophosphorique. 

/y  (OH)» 
PhO  r 

>  0  -h  H»0  =  2rPhO-(OH)»] 

PhO  4 

^  (0H)« 

Préparation.  —  On  Tobtienl  en  précipitant  par  Tacétate  de  plomb 
une  solution  de  pyrophosphate  de  sodium  obtenu  par  la  calcina- 
tion  du  phosphate  de  sodium  ordinaire.  On  délaye  dans  Teau  le 
pyrophosphate  de  plomb,  on  le  décompose  par  Thydrogène  sulfuré, 
on  filtre  et  évapore  dans  le  vide. 

Paraphosphates  ou  pyrophosphates 

Les  pyrophosphates  sont  insolubles  dans  Teau,  à  l'exception 
des  pyrophosphates  alcalins. 

Ils  sont  irréductibles  par  le  charbon.  Chauffés  à  280"*  en  tubes 
scellés  avec  de  Teau,  ils  se  transforment  en  orthophosphates. 

PhOf  r  ^(OM')»-l 

>  0         +  H«0  =  2       PhO  f 

PhO  <  L  \  OH      J 

^  (OM')» 

0:i  les  obtient  par  calcination  des  orthophosphates  dimétal- 
liques. 

r  y.  (0M)«  -1        PhO  <^ 

2       PhO  Z  \=  >  0         -f   H"0 

L         \  o.r    J      PhO  C 


/  OH 
ACIDE  MÉTAPHOSPHORIQUE  —  PhO^H  ou  PhO  <f 

^  0 
{Acide  phosphorique  vitreux.) 

Propriétés.  —  Corps  solide,  transparent,  incristallisable,  indé- 
composable par  la  chaleur,  fusible  et  volatil  au  rouge,  déliques- 
cent. Il  se  dissout  lentement,  mais  en  grande  quantité  dans  Teau 
en  se  transformant  peu  à  peu  en  acide  orthophosphorique. 
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Préparation.  —  On  Tobtient  parraction  de  l'eau  sur  Tanhydride 
phosphorique  ordinaire  ou  par  calcination  des  acides  ortho  ou 
pyrophosphoriques  ou  de  leurs  sels  ammoniacaux. 

//  ^ 
Pho  r 

/  OM'  ^  ^  \ 

METAPHOSPHATES—  PhO  /  ou  r^?^' 

PhO  / 
^  0 

Les  métaphosphates  sont  insolubles  dans  l'eau  à  l'exception  des 
métaphosphates  alcalins.  Les  alcalis  et  l'eau  les  transforment  en 
orthophosphates. 

On  les  obtient  par  calcination  des  orthophosphates  monométal- 
liques. 

PhO  f  =  BhO  t^         +  H»0 

\  OM'  \  OM' 

//^ 
PhO  X. 
ANHYDRIDE  PHOSPHORIQUE  —  Ph'O»*    ou  ^  0 

{ko'iÂQ  phosphorique  anhydre,)  ^  \  ^ 

Propriétés.  —  Cops  solide,  blanc,  très  léger,  déliquescent,  volatil 
au  rouge. 

Il  s'unit  à  l'eau  avec  une  forte  élévation  de  température  en  pro- 
duisant de  l'acide  métaphosphorique. 

0 


PhO  î^  r  .  0     -1 

>  0    +  H«0  =  2      PhO  f 
PhO  /  L  \  OH  J 


Avec  l'eau  bouillante  il  donne  de  l'acide  orthophosphorique 

PhO  f 

>  0  +  3  H»  0  =  2rPhO=(OH)»] 
PhO<^ 

^  0 

Il  est  réduit  au  rouge  par  le  charbon  et  divers  métaux. 
Il  agit  sur  un  grand  nombre  de  substances  organiques  en   leur 
enlevant  les  éléments  de  Teau. 
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Préparation.  —  On  Tobtient  par  combustion  du  phosphore  dans 
l'air  ou  l'oxygène  secs. 

On  laisse  tomber  par  un  tube  vertical  un  fragment  de  phos- 
phore dans  un  têt  enterre  disposé  au  centre  d'un  ballon  de  verre. 
On  enflamme  le  phosphore  avec  une  tige  de  fer  chaude,  on  ferme 


Fig.  57. 

le  tube  avec  un  bouchon  et,  lorsque  la  combustion  est  ter- 
minée, on  jette  un  nouveau  morceau  de  phosphore  qui  prend 
feu,  et  ainsi  de  suite.  On  entretient  la  combustion  à  l'aide  d'un 
courant  d'air  bien  desséché  fourni  par  une  trompe  soufflante  ou  un 
gazomètre. 

L'anhydride  phosphorique  se  condense  sous  forme  de  flocons 
dans  le  ballon  et  le  flacon  qui  lui  fait  suite  dans  lequel  il  est  par- 
tiellement entraîné  par  le  courant  gazeux. 

L'anhydride  phosphorique  est  utilisé  dans  les  laboratoires  comme 
agent  de  dessiccation  des  gaz;  on  en  saupoudre  des  fragments 
de  pierre  ponce  récemment  calcinée  qu'on  place  dans  le  tube  où 
doit  s'effectuer  la  dessiccation. 


ARSENIC  —  As 


Etat  naturel.  —  L'arsenic  se  rencontre  à  Tétat  d'arséniosulfure 
de  fer  (mispickel),  d'arséniures  de  nickel  et  de  cobalt,  de  sulfures 
(orpiment,  réalgar)et,  en  petite  quantité,  dans  les  pyrites  de  fer  et 
certaines  eaux  minérales. 
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Propriétés.  —  Corps  solide,  gris  d'acier,  d'aspect  métallique,  cas- 
sant, à  texture  cristalline,  insoluble  dans  Teau.  Sa  densité =5,75. 
Il  se  volatilise  vers  200**  sans  fondre  ;  sa  vapeur  est  jaune.  Il 
s'oxyde  lentement  dans  Tair  humide.  Chauffé  à  Tair,  il  se  trans- 
forme en  acide  arsénieux  en  dégageant  une  odeur  d'ail. 

Il  se  combine  directement  à  un  grand  nombre  de  métalloïdes 
et  de  métaux. 

Préparation.  —  On  l'obtient  par  distillation  du  mispickel  ou  d'un 
mélange  d'acide  arsénieux  et  de  charbon. 


COMBINAISONS    DE    l'aRSENIC    AVEC    l'hYDROGÈNE 

HYDROGÈNE   ARSÉNIÉ  —   AsH^ 

Gaz  incolore,  d'odeur  alliacée,  très  vénéneux,  liquéfiable  à  — 
40^  ;  sa  densité  =2,69. 

Il  brûle  avec  une  flamme  verdâtre  en  produisant  de  Facide  ar- 
sénieux ;  si  Ton  refroidit  la  flamme  en  l'appliquant  sur  une  plaque 
de  porcelaine,  il  s'y  dépose  des  taches  d'arsenic  métallique.  La 
chaleur  le  décompose  en  hydrogène  et  arsenic,  les  oxydants  en 
eau  et  acides  arsénieux  ou  arsénique. 

On  l'obtient  par  l'action  des  acides  chlorhydrique  ou  sulfurique 
étendus  sur  un  alliage  de  zinc  et  d'arsenic  ou  en  introduisant  une 
solution  d'un  composé  arsenical  dans  un  appareil  à  hydrogène.  Il 
est  dans  tous  les  cas  mélangé  à  de  l'hydrogène. 


COMBINAISONS    DE   L  ARSENIC   AVEC   LE   BROME,    LE  CHLORE    ET   L  IOD£ 
CHLORURE    D'ARSENIC    —   AsQ' 

Liquide  huileux,  bouillant  à  ISi*",  fumant  à  l'air,  décomposable 
par  l'eau. 

On  l'obtient  par  l'action  du  chlore  sur  l'arsenic  ou  de  Tacide 
chlorhydrique  sur  l'acide  arsénieux. 
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BROMURE  D^ARSENIC  —   AsBr'. 


Cristaux  fusibles  à  +  20"^,  bouillant  à  220"",  décomposables  par 
Teau. 

On  Tobtient  par  Faction  de  l'arsenic  sur  le  brome  en  solution 
sulfocarbonique. 

lODURE  D'ARSENIC  —  AsP. 

Lamelles  rouge-brique,  fusibles  et  volatiles,  décomposables  par 
leau. 

On  l'obtient  par  Faction  de  Tarsenic  sur  Tiode  en  solution  sulfo- 
carbonique. 


COMBINAISONS    DE   l'aRSENIC     AVEC    l'oXYGÈNE 
ACIDE   ARSÉNIEUX  —  As=(OHj» 

Il  est  inconnu,  mais  paraît  exister  dans  les  solutions  aqueuses 
d  anhydride  arsénieux. 

Arsenites 

Les  arsenites  alcalins  sont  solubles  dans  l'eau,  les  autres  sont 
insolubles. 

Par  calcination,  les  arsenites  alcalins  donnent  un  arséniate  et 
de  l'arsenic  qui  se  volatilise,  les  arséniates  métalliques  laissent  un 
résidu  d'oxyde  ou  de  métal. 

Les  arsenites  alcalins  s'obtiennent  par  Faction  directe  des  alcalis 
sur  l'anhydride 'arsénieux,  les  autres  par  double  décomposition. 


ANHYDRIDE   ARSÉNIEUX    -    As»0'    ou  \  0 

As/ 
^  0 

Propriétés.  —  Corps  solide,  blanc,  inodore,  vénéneux,  d'aspect 
vitreux  lorsqu'il  vient  d'être  sublimé,  mais  devenant  peu  à  peu 


138 


CHIMIE  APPLIQUÉE  A  L'INDUSTRIE 


opaque  et  porcelaine^  par  suite  de  sa  transformation  en  petits  octaè- 
dres microscopiques.  La  chaleur  et  la  pulvérisation  activent  cette 
tranformation. 

L'anhydride  vitreux  dissous  dans  Tacide  chorhydrique  dépose 
des  cristaux octaédriques  dont  la  formation  est  accompagnée  d'une 
lueur  visible  dans  Tobscurité.  Avec  l'anhydride  porcelaine  il  n'y 
a  pas  de  dégagement  de  lumière. 

L'eau  dissout  4  p.  100  d'anhydride  vitreux  et  1,25  p.  100  d'an- 
hydride porcelaine. 

Les  agents  oxydants  le  transforment,  en  présence  d'eau,  en 
acide  arsénique.  Le  chlorure  stanneux,  Tacide  phosphoreux,  l'hy- 
drosulfile  de  sodium  et  plusieurs  métaux  le  réduisent  à  froid  ;  le 
charbon,  l'hydrogène,  le  cyanure  de  potassium  le  réduisent  au 
rouge. 


Fabrication.  —  L'anhydride  arsénieux  encore  appelé  acide  arse- 
nieux^  arsenic  blanc,  arsenic^  s'obtient,  comme  produit  principal, 
dans  le  grillage  du  mispickel  et,  comme  produit  secondaire,  dans 
le  grillage  des  minerais  de  nickel  et  de  cobalt. 


Fi  g.  58. 

Le  minerai  pulvérisé  est  grillé  dans  un  grand  moufle  en  terre 
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et  Tacide  arsénieux  vient  se  condenser  dans  une  chambre  à  com- 
■Hiiiiimirn    pai'timents  sous  forme  de  farine  ou 
fleurs  d'arsenic. 
^^  On    le    purifie    par    sublimation 

condenjmcon  daus  des  chaudières  en  fonte  sur- 
^BBjBiBx    montées  de  cylindres  en  fonte  ou 
en  tôle  sur  les  parois  desquels  Tan- 
hydride  arsénieux  se   condense  sous  forme  de 
plaques  vitreuses. 

Si  les  cylindres  en  fonte  ne  sont  pas  assez 
chauds,  l'anhydride  arsénieux  s'y  dépose  sous 
forme  de  cristaux  ;  si  au  contraire  la  tempéra- 
ture est  trop  élevée,  les  vapeurs  se  condensent 
dans  la  chambre.  Lorsque  les  fleurs  d'arsenic 
renferment  du  soufre,  on  les  mélange,  avant  la 
sublimation,  avec  de  la  potasse. 

Pig.   59.  ^ 


Applications.  —  Fabrication  de  l'acide  arsénique,  des  verts  de 
Scheele  et  de  Schweinfurt,  du  savon  de  Bécœur  (savon  blanc 
320  p.,  anhydride  arsénieux  320  p.,  carbonate  de  potassium  sec 
120  p.,  chaux  en  poudre  40  p.,  camphre  10  p.);  on  l'emploie 
pour  le  chaulage  des  blés  et  en  médecine. 


ACIDE  SULFARSÉNIEUX   —    As=(SH)' 

Il  est  inconnu,  on  ne  connaît  que  ses  sels  : 
Les  sulfarséniies  —  As  s  (SM')' 


Les  métasulfarsénites  —  As  r^ 


SM 


As 
Les  pyrosulfarsénites  —         ">  S 
As 


% 


{SM')« 


Les  solfarsénites  alcalins  s'obtiennent  en  dissolvant  du  trisul- 
fure  d'arsenic  As*  S*  dans  le  sulfure  correspondant. 

Leurs  solutions  sont  jaunes;  quand  on  les  concentre  elles  se 
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décomposent  en  sulfarséniate  soluhle  et  hyposulfarsénite  insoluble. 
Les  sulfarsénites  insolubles  s'obtiennent  par  double  décomposition.  ^ 

Les  pyrosulfarsénites  sont  ceux  qui  se  forment  le  plus  généra- 
lement. 

ACIDE  ARSÉNIQUE  —  AsO  =  (OH)» 

Propriétés.  —  Cristaux  incolores,   déliquescents,  très  solubles 
dans  l'eau.  Ses  solutions  sont  caustiques  et  vénéneuses. 
Chauffé  à  IW,  il  se  transforme  en 


/^ 


Acido  pyroarsenique  y  0 


AsO 


(OH,^ 


^  (0H)« 


et,  vers  200-205*^  en 


Acide  métarsénique       AsO  r^ 

L'hydrogène  sulfuré  le  réduit  d'abord  en  acide  arsénieux,  puis 
précipite  du  trisulfure  d'arsenic  mélangé  de  soufre.  L'acide  chlo- 
rhydrique  bouillant  le  décompose  en  chlore  et  chlorure  d'arsenic. 

Fabrication.  —  L'acide  arsénique  s'obtient  par  l'action  de  Tacidc 
azotique  sur  l'anhydride  arsénieux. 

Dans  de  petits  récipients  en  grès  contenant  SO  kilogrammes 
d'acide  nitrique,  et  dont  le  couvercle  est  percé  d'une  ouverture 
à  volet,  on  introduit  peu  à  peu  60  à  70  kilogrammes  d'anhydride 
arsénieux.  A  l'aide  d'un  jet  de  vapeur,  on  détermine  la  réaction 
qui  s'entretient  ensuite  d'elle-même.  Les  vapeurs  nitreuses  qui  se 
dégagent  sont  envoyées  dans  une  série  de  bonbonnes  à  conden- 
sation dont  la  dernière  communique  avec  une  tour  à  coke.  Les 
2/3  de  l'acide  sont  ainsi  régénérés.  Dès  que  l'acide  arsénique  pro- 
duit ne  décolore  plus  l'indigo,  on  le  soutire,  il  est  sirupeux  et 
renferme  75  p.  400  d'anhydride  arsénique.  Abandonné   quelque 
temps  à  l'air,  il  cristallise. 

Applications.  —  L'acide  arsénique  est  employé  dans  Fim pression 
des  tissus  et  la  fabrication  de  la  fuchsine. 

Arséniates.  —  Les  arséniatcs  monométalliques  sont  solubles,  los 
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autres  insolubles,  à  Texceptioa  des  arséniates  alcalins.  Par  calcina- 
tion,  les  arséniates  monométalliques  se  transforment  en  métarsc- 
niates,  les  arséniates  dimétalliques  en  pyroarsé niâtes  et  les 
arséniates  trimétalliques  se  décomposant  en  anhydride  arsénieux, 
oxygène  et  arséniure. 

Chauffés  avec  un  corps  réducteur,  ils  donnent  de  Tarsenic  ou 
un  arséniure. 

Les  arséniates  alcalins  s'obtiennent  par  addition  à  Tacide  .l'une 
quantité  calculée  de  base,  les  autres  par  double  décomposition. 


AsO  C 
ANHYDRIDE  ARSÉNIQUE   —  As«0«    ou  >  0 

AsO   C 
^  0 

Masse  blanche  presque  insoluble  dans  l'eau  avec  laquelle  elle  se 
combine  lentement  pour  former  de  l'acide  arsénique. 

11  fond  au  rouge  et  se  décompose  au  rouge  blanc  en  anhydride 
arsénieux  et  oxygène. 

On  l'obtient  par  calcination  au  rouge  de  l'acide  arsénique. 

ACIDE   SULFARSÉNIQUE    —  AsS=(SHf 

II  est  inconnu,  on  ne  connaît  que  ses  sels  : 

Les  sulfarséniates -  AsS  =  (SM')* 

Les  mélasulf arséniates ,  —  AsS  < 

\  SM' 

Les  pyrosuif  arséniates . .  —  j>  S 

AsS  4 

Les  pyrosulfarséniates  alcalins  s'obtiennent  par  l'action  du  sul- 
fure arsénique  ou  pentasulfure  d'arsenic  As=  S'  sur  les  solutions 
de  sulfure  ou  d'hydrates  alcalins  ou  par  l'action  de  l'hydrogène 
sulfuré  sur  les  solutions  des  arséniates. 

Les  autres  sont  insolubles  et  s'obtiennent  par  double  décomposi- 
tion. 
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Les  sulfarséniates    et  métasulfarséniates  prennent    naissance 
par  la  décomposition  des  pyrosulfarséniates. 


COMBINAISONS   DE    L  ARSENIC  AVEC  LE   SOUFRE 

BISULFURE    D'ARSENIC    -    A8«S« 
{Réalgar.) 

Le  réalgar  se  rencontre,  sous  forme  de  prismes  rhomboïdaux  obli- 
ques, en  Transylvanie,  au  Japon  et  dans  le  voisinage  des  volcans. 

Il  se  présente  sous  la  forme  d'une  masse  rouge,  vitreuse,  fusible, 
volatile.  Il  brûle  à  Tair  en  donnant  des  anhydrides  sulfureux  et 
arsénieux. 

On  Tobtient  par  fusion,  d'un  mélange  de  2  parties  d'anhydride 
arsénieux  et  1  partie  de  soufre  ou  par  distillation  d'un  mélange 
de  pyrite  et  de  mispickel. 

Il  est  utilisé  en  pyrotechnie  et,  mélangé  de  chaux,  il  sert  pour 
la  confection  d'une  pâte  employée  pour  Tépillage  des  peaux  de 
mouton. 

TRISULFURE   D'ARSENIC  =  As«S' 
(Orpiment.) 

On  le  rencontre  surtout  en  Perse  et  en  Chine.  Il  se  présente 
sous  forme  de  masses  cristallines  jaune-orange,  fusibles,  volatiles 
vers  700°.  Il  brûle  à  l'air  en  donnant  des  anhydrides  sulfureux  et 
arsénieux.  Il  s'unit  facilement  aux  sulfures  alcalins  et  alcalino- 
terreux  pour  former  des  sulfarsénites. 

On  l'obtient  en  sublimant  un  mélange  de  7  parties  d'anhydride 
arsénieux  et  1  partie  de  soufre  ou  par  l'action  de  l'hydrogène 
sulfuré  sur  une  solution  chlorhydriqu€  d'acide  arsénieux. 

Il  est  employé  comme  matière  colorante  dans  l'impression  des 
tissus. 

PENTASULFURE   D'ARSENIC  —   As»S» 

Corps  jaune,  fusible  et  sublimable  dans  un  gaz  inerte.  Avec  les 
hydrates  et  sulfures  alcalins  il  forme  des  sulfarséniates. 
On  l'obtient  par  fusion  du  trisulfure  d'arsenic  avec  du    soufre. 
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ANTIMOINE  —    Sb 


Etat  naturel.  —  L'antimoine  se  rencontre  dans  la  nature  à  Tétat 
d'oxyde  Sb*0'  et  surtout  de  sulfure  Sb*S'  ou  stibine  qui  est  son 
principal  minerai. 


Propriétés.  —  Métal  blanc  bleuâtre,  cassant  et  facile  à  pulvéri- 
ser, fusible  à  425°.  Sa  densité  =  6,71. 

L'air  et  Teau  sont  sans  action  sur  lui  à  la  température  ordinaire. 
Projeté  dons  Tair  à  Fétat  fondu,  il  brûle  en  donnant  de  Toxyde 
d'antimoine. 

11  s'unit  directement  au  chlore,  au  brome,  à  l'iode. 

L'acide  nitrique  le  transforme  en  acide  antimonique,  l'acide  sul- 
furique  à  chaud  en  sulfate  d'antimoine  avec  dégagement  d'acide 
sulfureux,  l'acide  chlorhydrique  ne  l'attaque  que  très  difficilement, 
l'eau  régale  le  dissout  facilement. 

Par  électrolyse  de  ses  solutions  concentrées  il  se  présente  sous 
forme  amorphe  ;  il  est  alors  explosif  par  le  choc  ou  la  chaleur. 

Fabrication.  —  Le  sulfure  d'antimoine  brut  est  introduit  dans  des 
cylindres  en  terre  dont  le  fond 
est  percé  d'un  orifice  par  le- 
quel le  sulfure  fondu  s'écoule 
et  vient  se  rendre,  débarrassé 
de  sa  gangue,  dans  des  creusets 
où  il  se  solidifie. 

Ij  antimoine  cm  ainsi  obtenu 
est  pulvérisé,  puis  soumis  au 
grillage  sur  la  sole  d'un  four 
à  réverbère  où  il  se  transfor- 
me  en  oxyde  et  antimoniate  V':^^^^.'^^^^^^^^^ 
d'oxyde  d'antimoine  en  même  ^^'8-  ^^• 

temps  que  des  fumées  d'oxyde  d'antimoine,  toujours  mélangées 
d'acide  arsénieux,se  dégagent  et  sont  envoyées  dans  des  chambres 
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de  condensation.  Après  le  grillage,  le  minerai  est  mélangé  de 
charbon  et  de  carbonate  de  sodium  et  chauffé  dans  des  creusets 
disposés  sur  la  sole  d'un  four  à  réverbère.  L'oxyde  d'antimoine 
est  réduit  et  le  sulfure,  non  transformé,  cède  son  soufre  au  car- 
bonate de  sodium  pour  former  du  sulfure  de  sodium.  Le  métal 
obtenu  porte  le  nom  de  réyide  d'antimoiîie,  on  le  purifie  par  une 
seconde  fusion  en  présence  d'un  mélange  de  carbonate  de  sodium 
et  de  salpêtre  qui  le  débarrassent  du  soufre  et  des  métaux  étran- 
gers qu'il  peut  renfermer. 

Quant  aux  fumées,  soumises  à  un  traitement  semblable,  elles 
fournissent  un  antimoine  plus  ou  moins  arsénifère  qu'on  emploie 
pour  la  fabrication  des  caractères  d'imprimerie. 

Applications.  —  Il  est  employé  pour  la  fabrication  de  divers 
alliages  pour  caractères  d'imprimerie  et  la  confection  de  divers 
ustensiles  de  ménage;  obtenu  en  poudre  fine  par  précipitation  de 
ses  solutions  par  le  zinc  ou  le  fer,  il  est  utilisé  pour  bronzer  les 
métaux  ou  le  plâtre  sous  le  nom  de  noir  (T antimoine. 


COMBINAISO?iS     DE    l'aNTIMOINE    AVEC    L   HYDROGÈNE 

HYDROGÈNE    ANTIMONIÉ    —    SbH' 

Gaz  incolore,  inodore.  Il  brûle  avec  une  flamme  verdâtre  en 
produisant  de  l'oxyde -d'antimoine;  si  Ton  refroidit  la  flamme  en 
l'appliquant  sur  une  plaque  de  porcelaine,  il  s'y  dépose  des  taches 
d'antimoine  métallique.  La  chaleur  le  décompose  en  antimoine 
et  hydrogène.  Les  acides  azotique,  sulfurique,  la  potasse  le 
décomposent. 

On  le  prépare  par  l'action  des  acides  chlorhydrique  ou  sulfu- 
rique étendus  sur  un  alliage  de  zinc  et  d'antimoine.  On  l'obtient 
plus  pur  par  l'action  de  l'amalgame  de  sodium  sur  une  solution 
concentrée  de  trichlorure  d'antimoine  (Humpert). 
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GOMBl?f  AISOMS   DE   L  ANTIMOINE    AVEC   LE   CHLORE,    LE   BROME,  h  IODE 

TRIGHLORURE   D'ANTIMOINE  —  SbCl» 
(Beurre  d'antimoine,) 

Masse  cristalline,  butyreuse,  fusible  à73'',2,  bouillant  à  214'',S, 
soluble  dans  l'acide  chlorhydrique,  déliquescente,  décomposable 
par  Feau  avec  formation  d'oxychlorure  SbOCl  ou  poudre  dAlga- 
roth  qu'un  excès  d'eau  transforme  en  oxyde  Sb*0*. 

On  l'obtient  par  dissolution  de  l'oxyde  ou  du  sulfure  d'antimoine 
dans  l'acide  chlorhydrique  concentré,  on  évapore  et  soumet  le 
résidu  à  la  distillation. 

PENTACHLORURE    D'ANTIMOINE  —    SbCl* 

Liquide  jaunâtre,  fumant  à  l'air,  décomposable  par  l'eau  avec 
formation  d'acide  antimonique. 

On  le  prépare  par  l'action  du  chlore  sec  sur  l'antimoine  en 
poudre,  légèrement  chauffé. 

TRIBROMURE   D'ANTIMOINE    —  SbBr» 

Masse  cristalline,  fu3ible  à  90"",  bouillant  à  275'',  décomposable 
par  l'eau. 
On  l'obtient  par  l'action  du  brome  sur  l'antimoine. 

TRIIODURE    D'ANTIMOINE  —    SbI» 

Aiguilles  rouges,  solubles  dans  le  sulfure  de  carbone,  décom- 
posables  par  l'eau. 

On  l'obtient  par  l'action  de  l'antimoine  en  poudre  sur  l'iode  en 
solution  sulfocarbonique. 

CUmE  APPUQLÉE  10 
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COMBINAISONS    DE    l'âNTIMOINE    AVEC    l'oXYGÈNE 

ACIDE  ANTIMONIEUX  —  Sb  =  (OH;» 
Il  est  inconnu. 

ANHYDRIDE    ANTIMONIEUX   OU   OXYDE   D'ANTIMOINE 

Sb»0'    ou  >  0 

^  0 

Cristaux  octaédriques  ou  prismatiques,  très  peu  soiubles  dans 
l'eau  et  lalcool,  soiubles  dans  l'acide  chlorhydrique,  Tacide  tar- 
trique  ou  les  alcalis.  Par  la  chaleur  il  devient  jaune  et  fond  au 
rouge.  Chauffé  àTair,  il  brûle  et  se  ^transforme  en  peroxyde  d'anti- 
moine Sb*0*. 

On  l'obtient  cristallisé  en  chauffant  de  l'antimoine  dans  un  tube 
traversé  par  un  courant  d'air. 

On  l'obtient  par  voie  humide  en  ajoutant  une  solution  .chlorhy- 
drique de  chlorure  d'antimoine  à  une  solution  bouillante  de  car- 

bonate  de  sodium.  En  opérant  à  froid,  on  obtient  Tacide  Sb  < 

^  \oa 

auquel  correspondent  les  antimonites  SbO(OM'). 

ACIDE  ANTIMONIQUE  —  SbO*H»   ou   SbO  =  (0H)« 

Précipité  blanc,  très  peu  stable,  un  peu  soluble  dans  l'eau.  On 
l'obtient  par  l'action  de  TecCu  sur  le  pentachlorure  d'antimoine. 

SbO  r 
ACIDE    PYROANTIMONIQUE  —  Sb«0'H*    ou  >(0 

SbO  /^ 

^  (OH)» 

Il  est  peu  stable  et  se  transforme  facilement  en  acide  méia-anti- 
monique.  On  l'obtient  par  l'action  des  acides  sur  les  pyro-aaiinio- 
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niâtes  ;  ceux-ci  sont  également  peu  stables  et  insolubles  dans  Teau 
à  Texception  de  ceux  de  potassium  et  d'ammonium. 

Le  pt/roaniimoniate  de  potassium  {méta-antimoniate)  Sb*0'K* 
s*obtient  en  fondant  de  l'acide  antimonique  avec  trois  fois  son 
poids  de  potasse  dans  un  creuset  d'argent,  reprenant  la  masse 
par  de  l'eau  et  évaporant  dans  le  vide.  Il  est  soluble  dans  les  li- 
queurs alcalines.  Traité  par  l'eau  ou  l'alcool,  il  se  dédouble  en 
potasse  et  pyroantimoniate  acide  (béta-antimoniate)  Sb^CK^H®, 
bIPO,  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  soluble  dans  l'eau  à  50"*.  On 
Tobtient  plus  facilement  en  fondant  avec  son  poids  de  carbonate 
de  potassium  le  produit  de  la  déflagration  de  l'antimoine  avec  le 
salpêtre  et  lavant  la  masse  à  l'eau  froide. 


ACIDE  META-ANTIMONIQUE   —    SbO^H   ou   SbO  (f 

^  OH 

Poudre  jaunâtre,  insoluble  dans  l'eau  et  Tammoniaque,  soluble 
dans  la  potasse  et  l'acide  chlorhydrique  concentré.  On  l'obtient 
par  l'action  de  l'eau  régale  sur  l'antimoine. 

Ses  sels  sont  insolubles  à  l'exception  de  ceux  des  métaux  alca- 
lins. 

Le  méta-antimoniate  ou  antimoniate  de  potassium  SbO'K  s'ob- 
tient en  faisant  déflagrer  au  rouge  dans  un  creuset  un  mélange 
de  1  partie  d'antimoine  en  poudre  et  4  parties  de  salpêtre.  On 
reprend  la  masse  fondue  par  de  l'eau  et  le  sel  reste  sous  forme 
d'une  poudre  blanche  soluble  dans  l'eau  bouillante,  en  laissant  un 
résidu  d'antimoniate  acide  Sb*0"K*.  La  solution  évaporée  laisse 
un  résidu  gommeux  répondant  à  la  formule  2SbO'K  +  5H^0. 


SbO  ^ 
ANHYDRIDE  ANTIMONIQUE  —  Sb*0»    ou  >0 

SbO  / 
^  0 

Poudre  jaunâtre,  insoluble  dans  l'eau  et  les  acides.  Au  rouge  il 
se  transforme  en  peroxyde  Sb*0*. 

On  l'obtient  par  calcination  de  l'acide  antimonique. 
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PEROXYDE    D'ANTIMOINE  —   Sb«0* 

Poudre  blanche  devenant  jaune  par  la  chaleur,  infusible.  Calciné 
avec  des  bases  il  donne  un  mélange  d*antimonite  SbO'  M'  et 
d*antimoniate  SbO'  M^  On  l'obtient  par  calcination  à  Tair  de 
Tantimoine  ou  de  son  sulfure. 


COMBINAISONS     DE    L  ANTIMOINE  AVEC    LE    SOUFRE 

PROTOSULFURE  D'ANTIMOINE   —   Sb«S» 

Le  sulfure  naturel  ou  stibine  est  en  prismes  très  fragiles  d*un 
gris  d'acier,  à  éclat  métallique.  Purifié  par  fusion,  il  porte  le  nom 
d'antimoine  cru. 

On  l'obtient  hydraté,  sous  forme  d'un  précipité  orange,  par 
l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  une  solution  acide  d'anti- 
moine; chauffé,  il  perd  son  eau,  devient  noir  et  cristallin;  il  se 
dissout  dans  les  sulfures  alcalins  avec  lesquels  il  forme  des 
sulfosels  ou  sulfoantimonites  solubles  dans  Teau  qui,  avec  la 
plupart  des  sels  métalliques,  donnent  des  précipités  diversement 
colorés. 

Kermès.  —  Le  kermès  est  formé  d'un  mélange  de  sulfure  d'an- 
timoine et  d'un  peu  d'àntimonite  de  sodium. 

Ou  l'obtient  en  faisant  bouillir  une  solution  de  128  parties  de 
carbonate  de  sodium  dans  1280  parties  d'eau  avec  6  parties  de 
sulfure  d'antimoine  pulvérisé  (Cluzel).  Après  un  quart  d'heure 
d^ébullition,  on  filtre  la  liqueur  qui,  par  le  refroidissement,  laisse 
déposer  le  kermès  sous  forme  d'une  poudre  brune. 

Il  est  employé  en  médecine. 

Soufre  doré  d'antimoine.  —  On  le  prépare  par  Faction  de 
l'hydrogène  sulfuré  sur  une  solution  d'émétique.  Le  précipité,  de 
nuance  orange,  est  recueilli  sur  une  toile,  lavé  et  séché  à  la  tem- 
pérature ordinaire.  La  liqueur  filtrée,  bouillie   avec  de   l'oxyde 
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d*antimoine,  régénère  de  rémétique  qui  rentre  dans  la  fabrica- 
tion. 

Il  est  employé  pour  colorer  le  caoutchouc. 


OXYSULFURES  D'ANTIMOINE 

Il  en  existe  plusieurs  de  composition  variable,  suivant  leur 
mode  de  préparation  : 

Verre  d'antimoine.  —  On  l'obtient  par  grillage  imparfait,  puis 
fusion  du  sulfure  d'antimoine. 

Vermillon  d'antimoine,  —  On  le  prépare  par  addition  d'une  solu- 
tion d'hyposulfite  de  sodium  ou  de  calcium,  obtenue  par  lessivage 
des  charrées  de  soude,  à  une  solution  de  chlorure  d'antimoine 
préparée  en  faisant  dissoudre  du  sulfure  d'antimoine  grillé  dans  de 
Tacide  chlorhydrique.  On  chauffe  peu  à  peu  jusqu'à  SO*',  le  ver- 
millon se  dépose  avec  une  couleur  rouge  vif,  on  le  lave  à  l'eau 
acidulée  d'acide  chlorhydrique,  puis  à  l'eau  pure  et  on  le  fait 
sécher  à  basse  température. 

Il  est  employé  dans  l'impression  des  tissus  et  la  fabrication  des 
papiers  peints. 

PENTASULFURE   D'ANTIMOINE    —    Sb«S». 

Précipité  jaune  orange,  décomposable  par  la  chaleur  en  soufre 
et  trisulfure  d'antimoine,  il  est  soluble  dans  les  sulfures  alcalins 
avec  lesquels  il  forme  des  sulfoantimoniates.  On  l'obtient  par  l'ac- 
tion de  l'hydrogène  sulfuré  sur  une  solution  acide  de  pentachlp- 
rure  d'antimoine. 

BISMUTH   —  Bi 

Etat  naturel.  —  Le  bismuth  se  rencontre  à  l'état  natif,  de  carbo- 
nate {bismuthite)  et  de  sulfure  [bismuthine]^  toujou  rs  associé  à  d 
sulfures  de  fer  et  de  cuivre. 
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Propriétés.  —  Métal  blanc,  brillant,  très  cassant,  facilement 
cristallisable  en  octaèdres.  Sa  densité  =  9,8.  A  froid,  il  ne  s'oxyde 
que  lentement  au  contact  de  Tair  et  Toxydation  n'est  que  super- 
ficielle ;  ail  rouge,  il  se  transforme  en  protoxyde.  L'eau  privée 
d'air  est  sans  action  sur  lui. 

Les  acides  chlorhydrique  et  sulfurique  froids  ne  Tattaquent 
que  très  lentement;  l'acide  nitrique,  Teau  régale,  l'acide  sulfu- 
rique chaud  le  dissolvent  rapidement.  Allié  aux  métaux,  il  leur 
communique  une  grande  fusibilité. 

Fabrication.  —  Avec  le  bismuth  natif.  —  Le  minerai,  dont  la 
gaugue  est  quartzeuse,  est  fondu  dans  des  cylindres  inclinés  d'où, 
par  un  petit  orifice  inférieur,  le  métal  s'écoule  dans  une  chau- 
dière en  fonte.  On  le  débarrasse  des  métaux  étrangers  par  une 
nouvelle  fusion  en  présence  de  salpêtre. 

Avec  le  carbonate  de  bismuth,  —  Le  minerai  est  épuisé  par  de 
l'acide  chlorhydrique  et  la  liqueur  obtenue  est  additionnée  de  fer 
qui  précipite  le  bismuth  sous  forme  d'une  poudre  noire  qui, 
après  dessiccation  à  l'abri  de  l'air  dans  une  étuve,  est  fondue  dans 
un  creuset  sous  une  couche  de  charbon  (A.  Carnot). 

Avec  le  sulfure  de  bismuth.  —  Le  minerai,  réduit  en  poudre, 
est  d'abord  grillé,  puis  mélangé  avec  3  p.  100  de  charbon  et  un 
fondant  formé  de  sel  de  soude  et  de  spath-fluor.  Le  tout  est  intro- 
duit sur  la  sole  concave  d'un  four  à  réverbère  ;  on  brasse  le  ipélange 
et,  au  bout  de  deux  heures,  on  procède  à  la  coulée.  La  masse  fon- 
due se  sépare  en  trois  couches  :  au  fond  est  un  culot  de  bismuth, 
au-dessus  unematte  composée  de  sulfure  de  bismuth  et  de  cuivre, 
enfin  une  scorie  vitreuse  contenant  tout  le  fer  du  minerai. 

Raffinage.  —  Les  corps  étrangers  que  renferme  le  bismuth  du 
commerce  ne  peuvent  être  éliminés  que  successivement. 

Le  cuivre,  par  fusion  du  bismuth  avec  un  seizième  de  son  poids 
d'un  mélange  de  8  parties  de  cyanure  de  potassium  supposé  pur  et 
3  parties  de  soufre  (Smith). 

L'arsenic,  Tantimoine  et  le  soufre  par  fusion  du  bismuth  avec 
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un  dixième  de  son  poids  de  salpêtre  ;  on  reprend'  par  Teau  qui 
dissout  les  sulfate,  arséniate  et  antimoniate  de  potassium  for- 
més. 

Enfin  le  fer  est  éliminé  par  fusion  du  métal  en  présence  de 
chlorate  de  potassium  additionné  d'un  peu  de  carbonate  de  potas- 
sium (Tamm). 

Applications.  —  Allié  au  plomb  et  à  l'étain,  il  fournit  des 
alliages  employés  pour  la  confection  des  clichés  de  gravure  et  de 
typographie  à  cause  de  leur  facile  fusibilité  et  surtout  de  leur 
propriété  de  se  dilater  en  se  solidifiant,  ce  qui  permet  d'obtenir 
des  reproductions  d'une  grande  perfection. 


COMBINAISONS    DU    BISMUTH    AVEC    LE   CHLORE 

BICHLORURE  DE   BISMUTH  —  Bi>Cl* 

Masse  cristalline,  noire,  fusible,  décomposable  par  Teau.  On  le 
prépare  par  Taction  ménagée  du  chlore  sur  le  bismuth  fondu  ou 
par  réduction  du  trichlorure  de  bismuth. 

TRICHLORURE  DE   BISMUTH  —  BiG» 

Masse  cristalline  blanche,  fusible  vers  225  ou  230*,  volatile,  déli- 
quescente. Un  excès  d'eau  le  décompose  avec  formation  d'oxychlo- 
rure  insoluble  Bi  OCl.  On  l'obtient  par  l'action  du  chlore  en  excès 
sur  le  bismuth  fondu.  Le  trichlorure  distille  et  se  solidifie  dans 
le  récipient. 

COMBINAISONS     DU     BISMUTH     AVEC     l'oXYGÈNE  • 
HYDRATE  BISMUTHEUX  —  BiEH(OH)» 

Poudre  blanche,  insoluble,  que  la  chaleur  transforme  en  oxyde 
anhydre  81*0*.  On  l'obtient  par  précipitation  à  froid  d'un  sel  de 
bismuth  par  un  alcah. 
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PROTOXYDE  DE  BISMUTH  —  Bi«0» 

Poudre  jaune  pâle,  insoluble  dans  Teau.  On  Tobtient  par  oxyda- 
tion du  métal  à  Tair,  ou  par  précipitation  à  TébuUition  d*un  sel 
de  bismuth  par  un  alcali. 

ACIDE   BISMUTHIQUE  —   BiO«(OH) 

Poudre  rougeàtre,  solubledans  la  potasse  bouillante.  A  120"*  ilse 
transforme  en  anhydride  bismuthique. 

On  l'obtient  par  addition  d'azotate  de  bismuth  à  de  la  soude  en 
fusion.  On  reprend  par  Teau  bouillante  et  on  le  purifie  par  des 
lavages  à  Tacide  nitrique  froid  et  à  Teau. 

ANHYDRIDE  BISMUTHIQUE  -   Bi«0» 

Poudre  brune,  décomposable  vers  ISO**  avec  dégagement  d'oxy- 
gène. On  l'obtient  en  chauffant  à  120**  de  Tacide  bismuthique. 

Sels  de   Bismuth 
AZOTATE  NEUTRE  DE  BISMUTH  —  (AzO«)»Bi  +  5  »/,  H«0 

Propriétés.  —  Cristaux  transparents,  déliquescents,  fusibles  à 
+  26*^,  décomposables  à  120*^,  solubles  dans  Teau  chargée  d'acide 
nitrique,  chlorhydrique,  acétique,  etc.  Un  excès  d'eau  le  décom- 
pose en  sel  basique  et  acide  nitrique. 

Préparation.  —  On  l'obtient  par  Faction  directe  de  Tacide  nitri- 
que sur  du  bismuth  bien  débarrassé  d'arsenic,  d'antimoine  et  de 
soufre  par  fusion  préalable  avec  du  salpêtre. 

SOUS-AZOTATE  DE  BISMUTH 

{Sous-nitrate  de  bismuth,) 

Propriétés.  — Poudre  cristalline  blanche,  anhydre  à  105*,  décom- 
posable vers  260'',  insoluble  dans  Teau. 
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Préparation.  —  Du  bismuth  pulvérisé  est  ajouté  peu  à  peu  et 
en  excès  à  de  Facide  nitrique  de  densité  =  1,26.  On  filtre  et  éva- 
pore aux  deux  tiers.  Les  cristaux  obtenus  sont  triturés  avec  quatre 
fois  leur  poids  d'eau  et  le  tout  est  versé  dans  20  parties  d'eau  bouil- 
lante additionnée  d'un  peu  d'ammoniaque  en  quantité  insuffisante 
pour  saturer  tout  l'acide.  Le  précipité  est  recueilli  sur  une  toile, 
lavé  et  séché  à  Tétuve  à  40*. 

La  liqueur  filtrée,  sursaturée  d'ammoniaque,  donne  un  précipité 
d'oxyde  de  bismuth  qui,  transformé  en  nitrate,  rentre  dans  la  fabri- 
cation. 

Applications.  —  Le  sous-nitrate  de  bismuth  est  employé  en 
médecine  et,  en  parfumerie,  sous  le  nom  de  blanc  de  fard. 


MÉTAUX 


Les  métaux  sont  toujours  électro-positifs  dans  leurs  combinai- 
sons avec  les  métalloïdes. 

Ils  sont  tous  solides,  à  Texception  du  mercure,  et  possèdent  un 
éclat,  dit  éclat  métallique. 

Ils  sont  bons  conducteurs  de  la  chaleur  et  de  Télectricité,  cris- 
tallisables,  malléables,  ductiles,  fusibles  à  des  températures  plus 
ou  moins  élevées.  Ils  forment,  en  se  combinant  avec  Foxygène, 
des  oxydes  doués  de  propriétés  basiques  et  aptes  à  s'unir  aux 
acides  pour  former  des  sels. 

COMBINAISONS  DES  MÉTAUX 
GÉNÉRALITÉS 

CHLORURES   MÉTALLIQUES 

Propriétés.  —  Les  chlorures  sont  en  général  solides,  fusibles  et 
volatils.  L'eau  les  dissout  pour  la  plupart,  mais  décompose  les 
chlorures  acides  et  les  perchlorures  en  acide  chlorhydrique  et  oxy- 
chlorure.  Les  chlorures  de  magnésium,  d'aluminium,  de  calcium 
sont  dissociés  par  Teau  bouillante  et  donnent  un  oxyde  et  de 
Tacide  chlorhydrique  qui  se  dégage. 

MgCl»  +  H«0  =  MgO  +  2HCI 

L'oxygène  a  peu  d'action  sur  les  chlorures  alcalins,  mais  trans- 
forme les  chlorures  alcalino-terreux  en  oxychlorures  et  les  autres 
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chlorures  en  oxydes  à  l'exception  de  ceux  d'argent  et  de  mercure. 

Le  soufre  les  transforme  en  sulfures  à  l'exception  des  chlorures 
alcalins  et  alcalino-terreux. 

L'hydrogène  réduit  les  chlorures  des  métaux  lourds, 

FeCl*  +  H»  =  Fe  +  2I1GI 

mais  est  sans  action  sur  les  chlorures  alcalins  et  alcalino-terreux. 

La  plupart  des  chlorures  forment  avec  l'acide  chlorhydrique  ou 

l'ammoniaque  des  composés  définis,  mais  en  général  peu  stables. 

Modes  de  formation.  —  Par  Taction  du  chlore  sur  les  métaux. 
Par  l'action  de  ï' acide  chlorhydrique  sur  les  métaux,  leurs  oxydes 
ou  leurs  carbonates. 
Par  double  décomposition. 

BROMURES    MÉTALLIQUES 

Propriétés.  —  Us  sont  en  général  solides,  fusibles  et  volatils. 

Ils  présentent  de  grandes  analogies  avec  les  chlorures. 

La  plupart  sont  solubles  dans  Teau,  ceux  des  métaux  terreux, 
de  magnésium,  d'aluminium  sont  dissociés  par  l'eau  bouillante. 

Le  chlore  les  décompose,  en  chasse  le  brome  et  s'unit  au  métal 
pour  former  un  chlorure.  L'acide  chlorhydrique  à  chaud  les  trans- 
forme également  en  chlorures  avec  dégagement  d'acide  bromhy- 
drique. 

Modes  de  formation.  —  Par  l'action  du  brome  sur  les  métaux. 
Par  l'action  de  l'acide  bromhydrique  sur  les  métaux,  leurs  oxydes 
ou  leurs  carbonates. 
Par  double  décomposition. 

lODURES   MÉTALLIQUES 

Propriétés.  —  Ils  sont  solides,  moins  volatils  et,  sauf  les  iodures 
alcalins,  moins  solubles  dans  l'eau  que  les  chlorures  et  les  bro- 
mures. 

Le  chlore  et  le  brome  les  décomposent  en  se  substituant  à  l'iode 
qui  est  mis  en  liberté. 
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Modes  de  formation.  —  Par  Faction  de  Tiode  sur  les  métaux  et 
sur  certains  oxydes  et  carbonates  métalliques. 

Par  Taction  de  l'acide  iodhydrique  sur  les  métaux,  leurs  oxydes 
et  leurs  carbonates. 

Par  double  décomposition. 

OXYDES  OU   ANHYDRIDES   BASIQUES 

On  peut  les  diviser  en  plusieurs  classes  : 

Les protoxydes  ou  oxydes  basiques;  ils  répondent  aux  formules 
M'*0  ou  M"0  et  se  combinent  avec  les  acides  pour  former  des 
sels. 

Les  sesquioxydes  ou  oxydes  indifférents  ;  ils  jouent  indifférem- 
ment le  rôle  de  bases  ou  d'acides,  tel  est  l'alumine  A1*0*  qui  peut 
indifféremment  s'unir  aux  acides  et  aux  bases. 

Les  oxydes  salins  qui  sont  constitués  par  l'union  d'un  oxyde 
acide  avec  un  oxyde  basique,  tel  est  l'oxyde  de  fer  Fe'O*  ou  FeO, 
Fe«0'. 

Les  oxydes  singuliers  qui,  comme  le  bioxyde  de  manganèse 
MnO*  ou  le  bioxyde  de  baryum  Ba  0*,  sont  incapables  de  se  com- 
biner soit  avec  les  acides,  soit  avec  les  bases. 

Propriétés.  —  Ils  sont  en  général  infusibles.  La  chaleur  les 
ramène  &  l'état  d'oxyde  inférieur  ou  à  l'état  métallique. 

Ils  s'unissent  avec  l'eau,  pour  former  des  hydrates,  dont  la  for- 
mule générale  est  M"(OH)"  et  dont  l'atomicité  dépend  du  nombre 
d'oxhydryles  (OH)  qu'ils  renferment. 

M'*0  +  H«0  =  2M'.0H 
M'O  +  H«0  =  M'(OH)» 

Les  hydrates  des  métaux  alcalins  et  alcalino-terreux  sont  stables, 
mais  ceux  des  oxydes  des  autres  métaux  sont  en  général  peu  sta- 
bles et  beaucoup  même  sont  inconnus. 

L'hydrogène  et  le  charbon,  au  rouge,  réduisent  les  oxydes  à 
l'état  métallique,  &  l'exception  des  oxydes  des  métaux  alcalins  et 
alcalino-terreux. 

CuO  +  H»  =  Cu+  H»0 
Fe«0»  +  3C  =  2Fe+  3C0 


MÉTAUX  lo7 

Le  chlore,  à  une  température  suffisamment  élevée,  les  trans* 
forme  eo  chlorures. 

CaO  +  2C1  =  CaCl»  +  0 

En  présence  de  leau,  le  chlore  transforme  les  hydrates  alcalins 
ou  alcalino-terreux  en  un  mélange  de  chlorure  et  de  chlorate, 

6K0H  +  6C1  =  aO^K  +  5KC1  -f  3H«0 

OU  de  chlorure  et  d'hypochlorite. 

2Ca(0H)«  +  4a  =  (QO)»  Ca  -f-   CaCl»  +  2H»0 

Le  soufre,  à  haute  température,  décompose  tous  les  oxydes  à 
Texception  de  Toxyde  de  chrome,  de  Talumîne  et  des  oxydes 
terreux;  il  se  forme  un  mélange  de  sulfure  et  de  sulfate, 

4BaO    +  4S  =  SO*Ba   +  3BaS 

ou  diacide  sulfureux  et  de  sulfure,  si  le  sulfate  est  décomposable 
par  la  chaleur, 

2CuO  +  3S  =  2CuS  +  SO» 

OU  d*acide  sulfureux  et  de  métal. 

PlO»  +  S  z=  Pt  +  S0« 

Avec  les  hydrates  alcalins,  en  présence  de  Teau,  il  se  forme  un 
mélange  de  polysulfure  et  d'hyposulfite. 

Modes  de  formation.  —  Par  oxydation  du  métal  S  Tair. 

Par  Faction  d'un  composé  oxydant,  comme  Tacide  nitrique,  sur 
un  métal,  toutes  les  fois  que  l'oxyde  formé  ne  peut  se  combiner 
avec  Tacide. 

Par  décomposition  par  la  chaleur  de  certains  sels  métalliques, 
tels  que  carbonates,  nitrates,  sulfates. 

Par  précipitation  d'un  sel  soluble  par  un  alcali 

SULFURES 
On  peut,  comme  les  oxydes,  les  diviser  en  plusieurs  classes  : 
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Les  protosulfures  ou  sulfures  basiques  ;  ils  répondent  à  la  for- 
mule M'*  S  ou  M"  S  et  peuvent  s'unir  aux  sulfures  acides  pour 
former  des  sulfures  doubles  ou  sulfosels. 

Les  sulfures  acides;  ils  correspondent  aux  oxydes  acides  et  peuvent 
s'unir  aux  sulfures  basiques  avec  lesquels  ils  forment  des  sulfosels. 

Les  sulfures  salins  ou  sulfosels^  qui  résultent  de  la  combinaison 
d'un  sulfure  acide  avec  un  sulfure  basique,  tel  est  le  sulfure  de 
fer  Fe'  S*  ou  Fe  S,  Fe*  S». 

Les  sulfures  singuliers  qui,  comme  le  sulfure  de  fer  Fe  S^  et  les 
polysulfures,  sont  incapables  de  s'unir  à  d'autres  sulfures. 

Propriétés.  — Ils  présentent  de  grandes  analogies  avec  les  oxydes. 
Ils  sont  en  général  fusibles  et  fixes. 

Les  sulfures  alcalins  et  alcalino-terreux  sont  seuls  solubles  dans 
l'eau. 

Us  sont  inaltérables  dans  Tair  sec. 

Dans  l'air  humide  quelques  sulfures  se  transforment  en  sulfates. 

CuS  +  40  =  SO*Cu, 

Les  sulfures  alcalins  et  alcalino-terreux  se  transforment  en  hypo- 
sulfites  et  hydrates. 

2CaS  +  40  +   H*0  =  S^O^Ca  -f-  Ca(OH)«. 

Par  grillage  à  l'air,  tous  les  sulfures  sont  décomposés  avec  for- 
mation de  métal,  d'oxyde,  ou  de  sulfate  et  dégagement  d'anhy- 
dride sulfureux. 

Cu  S  +  3  0  =  Cu  0  +  SO^ 

Le  chlore  les  décompose  avec  formation  de  chlorure  métallique 
et  de  chlorure  de  soufre  ;  il  en  est  de  même  en  présence  de  Teau, 
mais  dans  ce  cas  du  soufre  se  dépose. 

2K*S  +  6Cl  =  4'K(il  +  S'CP 
K«S  +  2GI  =  2KC1  +  S 

L'hydrogène  sulfuré  transforme  les  monosulfures  alcalins  en  sul- 
fhydrates. 

K<S  +  H^S  =  2KHS 
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L^hydrogène  et  le  charbon  réduisent  quelques  sulfures  à  Tétat 
métallique,  mais  plus  difficilement  que  les  oxydes. 

Traités  par  les  acides,  les  sulfhydrates  et  monosulfures  dégagent 
de  l'hydrogène  sulfuré  sans  dépôt  de  soufre, 

KSH  +  HCl  =  H«S  +  KCl 
K»S  +  2Ha  =  H»S  +  KGl 

les  poly sulfures  dégagent  également  de  Thydrogène  sulfure,  mais 
avec  dépôt  de  soufre. 

K«S'  +  2HC1  =  H«S  4-  2KCI  +  2S 

Avec  l'acide  azotique,  il  se  forme  un  azotate  avec  dépôt  de 
soufre  ou  un  sulfate  sans  dépôt  de  soufre. 

Modes  de  formation.  —  Par  l'action  directe  du  soufre  sur  un 
métal  ou  son  oxyde. 

Fe  +  S  =  FeS 
2CuO  +38  =  2CuS  +  SO* 

Par  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  au  rouge  sur  un  métal  ou 
un  oxyde. 

PbO  +  H«S  =  PbS  +  H«0 

Par  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  un  oxyde,  un  hydrate  ou 
un  sel  en  suspension  ou  en  dissolution  dans  Teau. 

SO*Cu  +  H«S  =  CuS  +  SO*H* 

Avec  les  hydrates  alcalins  il  se  forme  un  sulfhydrate  qui,  en 
présence  d'un  excès  d'hydrate,  donne  un  monosulfure. 

KOH  +  H»  S  =  KHS  H-  H«0 
KHS  +  KOH  =  K«S  +H«0 

Par  l'action  du  charbon  ou  de  l'hydrogène  au  rouge  sur  les  sul- 
fates ou  les  sulfites. 

SO*Ba  +  2C=:  BaS  -f  2C0* 

Par  l'action  du  sulfure  de  carbone  au  rouge  sur  un  oxyde. 
CS«  +  2CuO  =  2  CuS  +  C0« 
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SELS 

Les  sels  résultent  de  la  substitution  d'un  métal  à  l'hydrogène 
basique  ou  hydroxylique  d'un  acide. 

On  appelle  sels  neutres  ceux  dans  lesquels  tout  l'hydrogène  ba- 
sique de  l'acide  est  remplacé  par  un  métal. 

Tels  sont  : 

V azotate  de  potassium  —  AzO'.OK 

/  OK 

Le  sulfate  de  potassium  —  SO*     < 

\  OK 

y  OK 
Le  phosphate  de  potassium  —  PhO  —  OK 

\  OK 

On  appelle  sels  acides  ceux  dans  lesquels  un  ou  plusieurs  atomes 
d'hydrogène  basique  de  l'acide  ne  sont  pas  remplacés  par  un 
métal. 

Tels  sont  : 

y    OK 

Le  sulfate  acide  de  potassium  —  SO*  < 

^  OH 

/  OK 
Le  phosphate  monopotassique  —  PhO    —  OH 

\  OH 

On  appelle  5e/5  basiques  ceux  résultant  de  l'union  d'un  sel  neutre 
avec  un  excès  de  base. 
Tel  est  : 

Le  sulfate  basique  de  cuivre  —  SO*Cu,CuO 

Les  sels  sont  susceptibles  de  modifications  par  l'action  des 
métaux  ou  des  composés  acides,  basiques  ou  salins.  Ces  modifi- 
cations sont  régies  par  le  troisième  principe  de  la  thermodyna- 
mique, à  savoir  que  :  tout  changement  chimique^  accompli  sans 
l'intervention  d'une  énergie  étrangère^  tend  vers  la  production  du 
corps  ou  du  système  de  corps  qui  dégage  le  plus  de  chaleur. 
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Donc  : 

Un  métal,  mis  en  contact  d'un  sel,  déplacera  et  prendra  la  place 
du  métal  combiné  si  la  quantité  de  chaleur  produite  par  ce  dépla- 
cement est  supérieure  à  celle  de  la  formation  du  sel  primitif. 

Un  acide  ou  une  base  déplaceront  Tacide  ou  la  base  d'un  sel  si 
la  quantité  de  chaleur  produite  par  ce  déplacement  est  supérieure 
à  celle  de  la  formation  du  sef  primitif. 

Deux  sels  mis  en  présence  se  décomposeront  mutuellement  si 
la  somme  des  chaleurs  de  formation  des  deux  nouveaux  sels  formés 
est  supérieure  à  la  somme  des  chaleurs  de  formation  des  deux  seb 
•  primitifs. 


MÉTAUX  MONATOMIQUES 

POTASSIUM  — K 

Etat  naturel.  —  Le  potassium  est  très  répandu  dans  la  nature 
à  Tétat  de  silicates  (feldspath,  mica),  de  chlorure  double  de  potas- 
sium et  de  magnésium  (carnallite),  à  Tétat  de  chlorure  dans  l'eau 
de  la  mer  et  à  l'état  de  carbonate  dans  les  cendres  de  tous  les 
végétaux. 

Propriétés.  —  Métal  blanc,  mou  à  la  température  ordinaire, 
dur  et  cassant  au-dessous  de  0"",  fusible  à  62°, 5,  volatil  au  rouge. 
Sa  densité  =  0,865.  Il  s'oxyde  lentement,  à  la  température  ordi- 
naire, dans  l'air  sec  et  rapidement  dans  l'air  humide,  d'où  la 
nécessité  de  le  conserver  dans  Thuile  de  naphte.  Chauffé,  il  brûle 
dans  Tair  avec  une  flamme  violette.  Il  décompose  l'eau  avec  vio- 
lence et  formation  d'hydrate  de  potassium  et  d'hydrogène  qui 
senflamme. 

K  +  H»0  =  KOH  +  H 

Il  s'unit  directement  à  la  plupart  des  métalloïdes,  tels  que  le 
chlore,  le  brome,  Tiode,  le  phosphore,  le  soufre  et  avec  les  mélaux 
pour  former  des  alliages  altérables  à  l'air  et  décomposant  l'eau 
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avec  dégagement  d'hydrogène.  Il  s'unit  facilement  au  mercure  et 
donne  des  amalgames  les  uns. liquides  à  la  température  ordinaire, 
les  autres  solides  et  cristallisables. 


Fabrication.  —  Le  potassium  s'obtient  par  distillation  d'uD 
mélange  de  carbonate  de  potassium  et  de  charbon.  La  potasse  est 
dissociée  et  le  charbon  n'intervient  que  pour  fixer  l'oxygène  mis 
en  liberté. 

CO»K«  +  2C  =  2K  +  3C0 

Procédé  de  Brunner,   modifié  par  Donny  et  Mareska.  —   Le  , 
mélange  de  carbonate  de  potassium  et  de  charbon  est  obtenu  par 
calcination  du  tartre  brut,  à  l'abri  de  l'air,  dans  un  creuset  en  fer. 
Le  tartre  doit  contenir  du  tartrate  de  calcium  que  la  chaleur  trans- 


■^ 


™ 


forme  en  carbonate  de  calcium  qui  sert  plus  tard  de  support  au 
carbonate  de  potassium  fondu  et  le  maintient  plus  intimement 
mélangé  au  charbon. 

Le  mélange  est  introduit  dans  une  bouteille  à  mercure  que 
l'on  chauffe  peu  à  peu  jusqu'au  rouge  blanc.  Il  se  dégage  d*aibord 
de  l'oxyde  de  carbone  et,  dès  qu'on  voit  apparaître  des  vapeurs 
vertes  de  potassium,  on  adapte  le  récipient  formé  d'une  boîlc 
plate  en  tôle  de  6  millimètres  de  hauteur  intérieure.  Le  potassiuu 
se  trouve  ainsi  rapidement  soustrait  à  l'action  de  l'oxyde  de  car 
bone,  qui,  autrement,  pourrait  réagir  sur  lui  et  donner  naissanci 
à  du  charbon  et  de  l'oxyde  de  potassium.  L'oxyde  de  cajrbone  » 
dégage  par  l'extrémité  restée  ouverte  du  récipient.  Gel    orilic 


< 
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sert  en  même  temps  à  introduire  une  tige  de  fer  en  vue  de 
déboucher  le  tube  de  dégagement  dans  le  cas  où  il  viendrait  à 
s'obstruer.  Au  bout  d'une  demi-heure,  l'opération  est  terminée, 
on  plonge  le  récipient  dans  de  Fhuile  de  naphte  et  on  en  détache 
le  potassium. 

Ainsi  obtenu,  il  renferme  de  petites  quantités  de  matières  orga- 
niques qui  le  rendent  détonant  lorsqu'il  reste  exposé  quelque  temps 
au  contact  de  Tair. 

On  le  purifie  par  deux  nouvelles  distillations  dans  une  bouteille 
à  mercure  communiquant,  par  un  tube  en  fer,  avec  un  récipient 
en  cuivre  contenant  de  Thuile  de  naphte  dans  laquelle  il  se  con- 
dense. 

Dans  une  opération  bien  conduite,  le  rendement  est  de  50  à 
60  p.  100  du  rendement  théorique. 


COMBINAISONS     DU      POTASSIUM      AVEC     LE      FLUOR 
LE   CHLORE,    LE    BROME    ET   l'iODE 

FLUORURE  DE    POTASSIUM   -    KFl 

Cristaux  déliquescents,  très  solubles  dans  Teau,  insolubles  dans 
Talcool,  fusibles  au  rouge.  Un  grand  nombre  d'acides  le  décom- 
[losent  partiellement  et  le  transforment  en  fluorhydrate  de  fluorure, 
de  potassium  KFl,  H  FI. 

On  l'obtient  par  Faction  de  Tacide  fluorhydrique  sur  le  carbo- 
nate de  potassium. 

CHLORURE  DE  POTASSIUM  —  KCl 

Propriétés.  —  Cristaux  anhydres,  cubiques,  de  saveur  salée,, 
solubles  dans  l'eau  (33,7p.  100  à  +  13%  58,5  p.  100  à  TébuUition), 
très  peu  solubles  dans  Talcool,  fusibles  au  rouge  et  volatils  au 
rouge  vif. 

Fabrication.  —  Extraction  des  eaux  mères  des  marais  salants.  — 
Les  eaux  mères,  plus  ou  moins  complètement  débarrassées   de 
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sulfate  de  sodium,  sont  additionnées,  à  chaud,  d'un  excès  d'une 
solution  bouillante  de  chlorure  de  magnésium.  Il  se  forme  aussitôt 
un  précipité  de  sulfate  de  magnésium  et  de  chlorure  de  sodium 
et  la  liqueur  mère  fournit,  par  refroidissement,  un  dépôt  de  chlo- 
rure double  de  potassium  et  de  magnésium  ou  camallite  qui, 
repris  par  Teau  chaude,  se  dédouble  en  chlorure  de  potassium,  qui 
cristallise  par  le  refroidissement,  et  chlorure  de  magnésium,  qui 
reste  en  dissolution  dans  la  liqueur  et  est  utilisé  pour  une  autre 
opération. 

Extraction  des  eaux  de  lessivage  des  cendres  de  varechs.  — 
Les  varechs,  récoltés  sur  les  bords  de  la  mer,  sont  brûlés  dans 
des  fosses  et  les  cendres  obtenues  sont  soumises,  dans  des  ton- 
neaux, à  un  lessivage  méthodique.  Les  eaux  de  lavage,  marquant 
environ  20^  B.,  sont  évaporées  jusqu'à  35°  ;  pendant  Tévaporation, 
du  chlorure  de  sodium  se  dépose  qu'on  enlève  avec  des  écumoires 
et,'  par  le  refroidissement,  le  chlorure  de  potassium  cristallise, 
mélangé  de  sulfate  de  potassium. 

Extraction  de  la  camallite.  —  La  camallite  (chlorure  double 
de  potassium  et  de  magnésium  mélangé  de  chlorures  et  sulfates 
de  sodium,  de  magnésium  et  de  calcium)  constitue  l'étage  supé- 
rieur du  gisement  des  mines  de  Strassfurt  etd'Anhalt.Le  sel  brut 
est  dissous  à  saturation  dans  Teau  bouillante  qui  décompose  le 
chlorure  double  de  potassium  et  de  magnésium  et  la  liqueur, 
marquant  33^  B.,  est  envoyée  dans  des  cristallisoirs  où,  par  le 
refroidissement,  du  chlorure  de  potassium  se  dépose  ;  on  le  purifie 
par  un  lavage  à  l'eau  froide,  qui  dissout  le  chlorure  de  sodium 
qui  l'accompagne,  on  le  fait  sécher  et  on  le  calcine  ;  il  titre  alors 
85  à  90  p.  100. 

L'eau  de  cristallisation,  évaporée,  laisse  déposer  à  chaud  un 
mélange  de  chlorures  de  sodium,  de  magnésium,  de  potassium 
et  de  sulfates  de  potassium  et  de  magnésium  qu'on  utilise  comme 
engrais  et  la  dernière  eau  mère,  décantée  dans  des  cristallisoirs, 
fournit  un  dépôt  de  camallite  artificielle  qui,  soumise  au  même 
traitement  que  la  camallite  naturelle,  donne  une  nouvelle  quan- 
tité de  chlorure  de  potassium. 
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Applications.  —  Le  chlorure  de  potassium  est  employé  pour  la 
fabrication  du  chlorate,  du  nitrate  et  du  sulfate  de  potassium.  A 
Tétat  impur,  il  est  utilisé  comme  engrais. 


BROMURE  DE  POTASSIUM  —  KBr 

Cristaux  cubiques  anhydres,  très  solubles  dans  Teau  (64,3  p.  100 
à  +  20%  110,3  p.  100  à  TébuUition) ,  peu  solubles  dans  Falcool, 
fusibles  au  rouge. 

On  Tobtient  en  dissolvant  du  brome  dans  de  la  potasse. 

6W  +  6K0H  =  BrO'K  +  5KBr  +  3H»0 

On  évapore  à  sec  et  le  résidu  est  calciné  au  rouge  afin  de  trans- 
former le  bromate  en  bromure.  On  reprend  par  leau  et  fait  cris- 
talliser. 

Il  est  utilisé  en  médecine  comme  hypnotique. 

lODURE  DE  POTASSIUM  —   Kl 

Cristaux  cubiques,  très  solubles  dans  Teau  (141  p.  100  à  +  16% 
221  p.  100  à  rébuUition),  solubles  dans  six  fois  leur  poids  d'al- 
cool, fusibles  au  rouge. 

On  l'obtient  : 

a. —  Par  dissolution  dans  la  potasse  de  l'iode  brut  précipité  des 
eaux  mères  de  lessivage  des  cendres  de  varechs. 

61  -f-  6K0H  =  lO'K  +  SKI  +  3H«0 

On  évapore  à  sec  et  le  résidu  est  calciné  au  rouge  en  présence 
d*un  peu  de  charbon  dans  un  creuset  de  fer  afin  de  transformer 
riodate  en  iodure. 

On  le  débarrasse  des  dernières  traces  d'iodate  et  du  carbonate 
de  potassium  qu'il  peut  renfermer  en  traitant  sa  solution  par  un 
courant  d'acide  sulfhydrique  qui  transforme  Tiodate  en  iodure  avec 
formation  d'acide  iodhydrique  qui  réagit  sur  le  carbonate  et  le 
transforme  également  en  iodure.  On  filtre  et  fait  évaporer. 

6.  —  En  chauffant  dans  une  chaudière  de  fonte,  en  présence 
d'eau,  un  mélange  d'iode  et  de  limaille  de  fer.  Il  se  forme  de  l'io- 
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dure  de  fer  soluble,  qu'on  traite  par  un  mélange  de  sulfate  de 
potassium  et  de   chaux,  il   se   précipite  du  sulfate   de  calcium 
mélangé  d'oxyde  de  fer  et  Tiodure  de  potassium  reste  en  solution 
dans  la  liqueur.  On  filtre  et  fait  cristalliser. 
Il  est  employé  en  médecine  contre  la  scrofulose  et  la  syphilis. 


COMBINAISONS    DU    POTASSIUM    AVEC  l'oXYGÈNE 

PROTOXYDE   DE    POTASSIUM  —   K»0 

Poudre  d'un  blanc  grisâtre,  très  avide  d'eau,  filsiblc  au  rouge. 

L'oxygène  à  chaud  le  transforme  en  peroxyde  K*  0*.  On  l'obtient 

en  chauffant  un  mélange  d'hydrate  de  potassium  et  de  potassium. 

2K0H  -f  K*  =  2K»0  +  H»  ^ 

HYDRATE  DE  POTASSIUM  —  KOH 

(Potasse  caustique.) 

Propriétés.  —  Masse  blanche,  opaque,  à  cassure  ffbreuse,  déli- 
quescente, absorbant  rapidement  l'humidité  et  l'acide  carbonique 
de  l'air,  très  soluble  dans  l'eau  avec  élévation  de  température, 
soluble  dans  l'alcool,  fusible  au  rouge  sombre,  volatile  au  rouge 
blanc. 

La  potasse  est  une  base  puissante,  très  caustique.  Elle  corrode 
les  tissus,  s'unit  à  la  plupart  des. acides  et  décompose  un  grand 
nombre  de  sels  avec  mise  en  liberté  d'oxydes  ou  d'hydrates  métal- 
liques dont  plusieurs  se  redissolvent  dans  l'excès  de  potasse  employée 

En  fusion,  elle  est  sans  action  sur  le  fer,  le  cuivre,  l'argent,  mai^ 
dissout  le  zinc.  Tétain  et  même  le  platine. 

Préparation.  —  La  potasse  s'obtient  par  décomposition  du  car- 
bonate de  potassium  par  la  chaux. 

CO^^K»  +  Ca(OH)«  =  CO»Ca  +  2K0H 

On  introduit  dans  une  chaudière  en  fonte  une  solution  de  1  partie 
dé  carbonate  de  potassium  dans  10  parties  d'eau.  On  fait  bouillir  et  on 
ajoute  peu  à  peu  du  lait  de  chaux.  Quand  une  petite  portion  de  la 
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liqueur,  éclaircie  par  le  repos,  ne  produit  plus  d'effervescence  par 
addition  d'acide  chlorhydrique,  on  couvre  la  chaudière,  on  la  laisse 
refroidir,  puis  on  décante  la  lessive  surnageante  qu'on  soumet  à 
une  évaporation  rapide  dans  une  chaudière  de  cuivre.  Vers  la  fin, 
on  chauffe  au  rouge,  la  potasse  fond,  on  enlève  à  l'aide  d'une  écu- 
moire  la  petite  quantité  de  carbonate  de  potassium  solide  qui  appa- 
raît à  la  surface  et  la  potasse  est  coulée  sur  des  plaques  de  cuivre 
ou  dans  une  lingotière.  Aussitôt  refroidie,  elle  doit  être  renfermée 
dans  des  vases  hermétiquement  clos. 

Ainsi  obtenue,  elle  porte  le  nom  de  potasse  à  la  chaux.  Pour  la 
purifier,  on  la  dissout  dans  l'alcool,  par  le  repos  les  sels  étrangers 
(sulfate,  chlorure,  carbonate  de  potassium)  se  séparent  à  l'état  de 
solution  aqueuse,  on  décante  la  Uqueur  alcoolique  surnageante 
qu'on  distille  pour  régénérer  l'alcool  et  le  résidu  de  la  distillation 
est  fondu  dans  une  capsule  d'argent,  puis  coulé  sur  des  plaques 
de  même  métal. 

On  obtient  encore  de  la  potasse  pure  par  fusion,  dans  un  creuset 
de  cuivre,  d'un  mélange  de  nitrate  de  potassium  pur  et  de  tournure 
de  cuivre.  On  reprend  par  l'eau  et  fait  évaporer  (Wœhler). 

Applications.  —  La  potasse  est  très  employée  dans  les  laboratoires 
et,  en  médecine,  pour  cautériser,  sous  le  nom  àepiore  à  cautère. 
A  l'état  de  solution  aqueuse  (lessive  de  potasse),  elle  sert  à  la 
fabrication  des  savons  mous. 


COMBINAISONS    DU    POTASSIUM    AVEC    LE    SOUFRE 
MONOSULFURE  DE  POTASSIUM  —  K«S 

Cristaux  incolores,  très  solubles  dans  l'eau.  Sa  solution  se  trans- 
forme à  l'air  en  hyposulfite  et  carbonate;  par  ébuUition  elle  laisse 
dégager  un  peu  d'hydrogène  sulfuré. 

On  le  prépare  en  divisant  une  solution  de  potasse  caustique  en 
deux  parties  égales,  saturant  l'une  par  de  l'hydrogène  sulfuré 

H«S  +  KOH  =  KHS  -fH«0 
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puis  transformant  le  sulfhydrate  de  potassium  formé  en  sulfure 
par  addition  de  Tautre  portion  de  potasse. 

KHS  +  KOH  =  K«S  H-  H»0 

On  l'obtient  encore  par  addition  d'une  solution  bouillante  de 
sulfate  de  potassium  à  une  solution  équivalente  de  sulfure  de 
baryum.  Du  sulfate  de  baryum  se  précipite  et  la  solution  de  sul- 
fure de  potassium  est  décantée  (Vincent). 

Le  sulfure  de  potassium  est  surtout  employé  pour  la  fabrica- 
tion des  sulfocarbonates  de  potassium. 

PENTASULFURE  DE  POTASSIUM  -  K»S« 

Masse  brun  rougeâtre,  déliquescente,  très  soluble  dans  Teau, 
soluble  dans  Talcool.  Sa  solution  s*altère  à  Tair  en  donnant  du 
soufre,  de  Thyposulfite  et  du  carbonate  de  potassium.  Les  acides 
la  décomposent  avec  dégagement  d'acide  sulfhydrique  et  dépôt 
de  soufre. 

Le  foie  de  soufre  (mélange  de  pentasulfure,  d'hyposulfite  et  de 
sulfate  de  potassium)  s'obtient  par  fusion  d'un  mélange  de  carbo- 
nate de  potassium  et  de  soufre  ou  par  ébullition  d'une  solution 
de  potasse  avec  un  excès  de  soufre.  Il  est  employé  pour  la  prépa- 
ration des  bains  de  Barèges  artificiels  (40  à  100  grammes  par  bain). 

Sels  de  potassium 

AZOTATE   DE  POTASSIUM,  —  AzO»K 

{Hiire  ou  salpêtre.) 

Propriétés.  ^  Cristaux  anhydres,  inaltérables  à  l'air,  fusibles 
à  340"*,  décomposables  au  rouge  en  oxygène  et  azotite  et,  au  rouge 
blanc,  en  oxygène,  azote  et  oxyde  de  potassium.  Il  est  soluble 
dans  l'eau  avec  abaissement  de  température  (26  p.  100  à  +  15*^ 
327  p.  100  à  l'ébullition),  soluble  dans  lalcool  faible,  insoluble 
dans  l'alcool  absolu.  C'est  un  oxydant  très  énergique. 

f  at)rieAtioo-  ^  L'azotate  de  potassium  s'obtient  par  l'action  du 
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chlorure  de  potassium  sur  le  nitrate  de  sodium  ou  salpêtre  du  Chili. 

Le  nitrate  de  sodium  est  dissous  dans  environ  son  poids  d'eau 
bouillante,  puis  additionné  d'une  proportion  convenable  de  chlo- 
rure de  potassium  en  poudre.  Une  partie  du  chlorure  de  sodium 
formé  par  doublé  décomposition  se  dépose,  on  évapore  jusqu'à 
40  à  42"  B.,  une  nouvelle  portion  du  môme  sel  se  sépare  et  la  liqueur 
claire  est  envoyée  dans  des  cristallisoirs  où  le  salpêtre  cristallise. 

Pour  le  raffiner  et  le  débarrasser  des  sels  étrangers  et  particu- 
lièrement du  chlorure  de  sodium  qu'il  renferme,  on  le  soumet  à 
un  lavage  avec  une  solution  saturée  de  nitrate  de  potassium,  puis 
on  le  dissout  dans  le  cinquième  de  son  poids  d'eau  bouillante. 
Une  partie  du  chlorure  de  sodium  reste  indissous  et  la  solution, 
éclaircie  par  le  repos,  est  envoyée  dans  des  cristallisoirs  de  faible 
hauteur  où  on  l'agite  pendant  son  refroidissement  afin  de  déter- 
miner la  formation  de  petits  cristaux  de  salpêtre  qu'on  achève 
de  purifier  par  un  dernier  clairçage  avec  une  solution  saturée  de 
salpêtre  pur.  Finalement  on  le  turbine,  puis  on  le  sèche  sur  des 
plaques  métalliques  chauffées. 

Quant  aux  eaux  mères,  elles  sont  évaporées  et  le  sel  obtenu  est 
mélangé  au  salpêtre  brut. 

Applications.  —  Le  nitrate  de  potassium  est  employé  pour  la 
fabrication  de  la  poudre  à  tirer,  du  permanganate,  des  chromâtes 
de  potassium,  etc.. 

AZOTITE  DE  POTASSIUM  —  AzO*K 

Cristaux  incolores,  déliquescents,  très  solubles  dans  l'eau  et  dans 
Talcool  aqueux.  Sa  solution  s'altère  à  l'air. 

On  lobtient  par  fusion  d'un  mélange  d'azotate  et  de  sulfite  de 
potassium. 

AzO'K  +  SO^K»  =  AzO«K  +  SO*K» 

On  reprend  par  leau  ou  mieux  par  Talcool  qui  laisse  le  sulfate 
de  potassium  insoluble  (Etard). 

On  le  prépare  encore  par  fusion  d'un  mélange  d'azotate  de  potas- 
sium et  de  graphite. 
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CARBONATE  NEUTRE    DE    POTASSIUM  —  CO»K« 

Propriétés.  —  Cristaux  déliquescents,  très  solubles  dans  l'eau 
(108  p.  400  à  +  15°,  205  p.  100  à  Tébullition),  insolubles  dans 
ralcool,  fusibles  vers  1200**,  indécomposables  par  la  chaleur 
seule. 

Fabrication.  — Au  moyen  des  cendres  des  végétaux. —  Les  végé- 
taux (arbres  ou  plantes  herbacées)  sont  incinérés  dans  des  fosses 
disposées  de  façon  à  pouvoir  régler  le  feu  pour  éviter  la  fusion  de 
la  masse  elles  cendres  obtenues  sont  soumises  à  un  lessivage  mé- 
thodique dans  des  tonneaux  à  double  fond.  Les  dernières  eaux  de 
lavage  sont  réservées  pour  l'opération  suivante  et  le  résidu  est 
utilisé  comme  engrais. 

Les  lessives  marquant  15**  B.,  sont  évaporées  jusqu'à  consis- 
tance pâteuse  dans  des  chaudières  plates  en  fonte  et  le  résidu, 
coloré  en  brun  par  des  matières  organiques,  est  calciné  au  contact 
de  Tair  sur  la  sole  d'un  four  à  réverbère  ;  la  masse  devient  blanche, 
elle  porte  le  nom  de  potasse  perlasse  et  renferme,  outre  le  carbo- 
nate de  potassium,  des  proportions  variables  de  sulfate  et  de  chlo- 
rure de  potassium,  de  carbonate  de  sodium,  de  phosphate  de  cal- 
cium, de  silice,  etc. 

La  potasse  rouge  d'Amérique  se  distingue  de  la  potasse  perlasse 
en  ce  que  les  lessives,  avant  leur  évaporation,  ont  été  rendues 
partiellement  caustiques  par  addition  de  chaux. 

Les  cendres  grave lées^  autrefois  recherchées  pour  leur  pureté, 
étaient  obtenues  par  l'incinération  des  lies  de  vin;  elles  sont 
aujourd'hui  en  général  préparées  par  incinération  des  sarments 
de  vigne. 

Au  moyen  des  vinasses  de  betteraves,  —  Les  vinasses,  ou  résidu 
de  la  distillation  des  mélasses  ayant  subi  la  fermentation  et  mar- 
quant environ  4^  B.,  sont  évaporées  jusqu'à  25*"  B.  dans  des 
chaudières  plates,  puis  envoyées  dans  un  réservoir  d'où,  par  un 
tube  vertical,  elles  tombent  sur  la  sole  d'un  four  à  réverbère,  où 
elles  sont  incinérées  en  présence  d'un  excès  d'air  amené  par  des 
orifices  disposés  au-dessus  de  la  grille.  On  conduit  le  feu  de  ma- 
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Fig.  62. 


nière  à  éviter  la  fusion  de  la  masse  qui,  après  son  refroidisse- 
ment,  est  poreuse    et 
d'un  gris  foncé.  fi     M    1     T       | 

Le  salin  brut  ainsi 
obtenu,  soumis  à  un 
lessivage  méthodique, 
fournit  des  lessives  à  20 
ou  30°  B,  qui,  évaporées 


et  calcinées,  fournis- 
sent une  potasse  impure 
de  nuance  grise  employée  pour  la  fabrication  dps  savons  mous. 
Pour  préparer  la  potasse  raffinée^  les  lessives  sont  évaporées  à 
40"  B.  ;  du  sulfate  de  sodium  se  sépare  qu'on  enlève  à  Taide 
dune  écumoire  et  Teau  mère,  par  le  refroidissement,  laisse 
déposer  du  chlorure  de  potassium.  Par  une  nouvelle  évaporation, 
du  carbonate  de  sodium,  peu  soluble  dans  une  solution  concen- 
trée de  carbonate  de  potassium,  se  sépare  et  la  dernière  eau 
mère,  évaporée  à  sec  et  calcinée,^  donne  une  potasse  blanche  à 
90  p.  100. 


Au  moyen  du  suint,  —  Les  toisons  sont  disposées  dans  des 
cuves  et  soumises  à  un  lavage  méthodique.  Les  lessives  obtenues, 
marquant  30" B.,  sont  évaporées  à  sec  et  le  résidu  est  soumis  à  la 
distillation  dans  des  cornues  en  fer.  Il  se  dégage  des  gaz  et  des 
produits  ammoniacaux  que  Ton  condense  et  le  résidu  charbonneux 
est  incinéré  dans  un  four  à  réverbère.  Les  cendres  sont  reprises 
par  de  Teau  et  la  lessive  obtenue,  soumise  à  Tévaporation,  four- 
nit d^abord  du  sulfate  de  potassium,  puis  du  carbonate  de  potas- 
sium mélangé  d'un  peu  de  chlorure  de  potassium  (Maumené  et 
Rogelet). 

A  u  moyen  du  chlorure  de  potassium.—  Cette  méthode  est  la  même 
que  celle  employée  pour  la  fabrication  du  carbonate  de  sodium 
par  le  procédé  Leblanc.  (Voir  Fabrication  de  carbonate  de  so^ 
dium.) 

Le  chlorure  de  potassium,  extrait  des  mines  de  Strassfurt,  est  d'a- 
bord transformé  en  sulfate  dans  des  fours  à  flamme  ou  des  fours  à 
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moufle,  puis  fondu  dans  un  four  à  réverbère  avec  un  mélange  de 
craie  et  de  charbon.  Les  proportions  sont  :  150  kilogrammes  de 
sulfate  de  potassium,  130  kilogrammes  de  craie  et  60  à  80  kilo- 
grammes de  houille.  Les  sels  de  potassium  étant  volatils  à  haute 
température,  les  fours  à  petites  charges  sont  les  seuls  pouvant 
être  employés.  Au  bout  de  trois  quarts  d'heure,  Topération  est  termi- 
née, la  masse  est  retirée  du  four  et,  après  son  refroidissement,  sou- 
mise à  un  lessivage  méthodique  avec  de  Teau  à  25  ou  30**.  Les  lessives 
obtenues  renfermant  de  la  potasse  caustique  et  du  sulfure  de  potas- 
sium, sont  d'abord carbonatéespar  circulation  dans  une  tour,  remplie 
de  coke,  traversée  de  bas  en  haut  par  un  courant  de  gaz  carbo- 
nique provenant  d'un  four  à  chaux,  puis  soumises  à  Tévaporation 
dans  des  bassines  en  fonte  chauffées  par  la  chaleur  perdue  des 
fours  de  calcination.  Quand  la  lessive  a  atteint  30  à  40°  Baume, 
elle  commence  à  laisser  déposer  du  sulfate  de  potassium  qu*on 
enlève  à  mesure  de  sa  formation  et  lorsqu'elle  a  atteint  55"*  B., 
on  la  fait  écouler  sur  la  sole  concave  d'un  four  à  réverbère  où 
Tévaporation  s'achève. 

Le  produit  ainsi  obtenu  renferme  de  85  à  90  p.  100  de  carbo- 
nate de  potassium.  Pour  le  purifier,  on  le  redissout  dans  un  peu 
d'eau  bouillante;  la  liqueur  marquant  SO""  B.  est  abandonnée  au 
repos  dans  des  réservoirs  où  elle  se  clarifie,  puis  est  évaporée 
sur  la  sole  creuse  d'un  four  à  réverbère.  Le  carbonate  de  potas- 
sium, après  calcination,  est  extrait  du  four  et  embarillé  avant  son 
complet  refroidissement.  Il  renferme  95  à  98  p.  100  de  carbonate 
de  potassium  pur. 

Procédé  Ortlieb  et  Muller.  —  Ce  procédé,  analogue  au  procédé 
Solvay  de  fabrication  de  la  soude,  repose  sur  l'action  du  bicarbo- 
nate de  triméthylamine  sur  le  chlorure  de  potassium.  Il  consiste 
à  faire  passer  un  courant  de  gaz  acide  carbonique  dans  un  mélange 
de  carbonate  neutre  de  triméthylamine  et  de  chlorure  de  potas- 
siumà23".Du  bicarbonate  de  potassium  se  précipite  dont  la  propor- 
tion varie  suivant  les  quantités  de  triméthylamine  et  de  chlorure 
de  potassium  employées.  En  présence  d'un  excès  de  triméthyla- 
mine la  transformation  du  chlorure  de  potassium  en  carbonate 
est  presque    complète.  Si  l'on  remplaçait  la  triméthylamine    par 
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de  l'ammoniaque  on  ne  transformerait  à  peine  que  20  p.  100  du 
chlorure  en  carbonate. 

Le  triméthylamine  employée  dans  cette  industrie  provient  de  la 
distillation  des  vinasses  de  betteraves. 

Applications.  —  Le  carbonate  de  potassium  est  employé  pour  la 
fabrication  de  la  potasse  caustique,  des  savons  mous  et,  en  verre- 
rie, pour  la  fabrication  des  verres  de  Bohème  et  du  cristal. 

CARBONATE  ACIDE  DE  POTASSIUM  —    CO'KH  +  H«0 
{Bicarbonate  de  potassium,) 

Cristaux  inaltérables  à  Tair,  solubles  dans  Teau  (30  p.  100  à  H- 
15**,  52  p.  100  à  +  50**),  presque  insolubles  dans  Talcool.  Par  ébul- 
lition  de  sa  solution  aqueuse  il  perd  peu  à  peu  de  l'acide  carbo- 
nique et  se  transforme  finalement  en  carbonate  neutre. 

On  l'obtient  par  Faction  d'un  courant  d'acide  carbonique  sur 
une  solution  de  carbonate  neutre  de  potassium  dans  4  à  5  parties 
d'eau.  Le  bicarbonate  peu  soluble  cristallise. 


CHLORATE  DE  POTASSIUM  —   CIO'K 

Propriétés.  —  Cristaux  anhydres,  solubles  dans  l'eau  (6  p. 
100  à  +  15%  61,5  p.  100  à  TébuUition),  insolubles  dans  l'alcool 
absolu,  fusibles  à  334°.  A  une  température  plus  élevée  le  sel  se 
décompose  en  chlorure  de  potassium  et  oxygène  avec  formation 
de  perchlorate  qui,  à  son  tour,  se  décompose  également  en  chlo- 
rure de  potassium  et  oxygène. 

4C10»K  =  KCl  +  3C10*K 
CIO*  K  =  KCl  +  40 

C'est  un  oxydant  très  énergique,  mélangé  à  des  corps  combus- 
tibles (soufre,  charbon,  métaux  en  poudre)  il  donne  des  poudres, 
détonant  par  la  chaleur  ou  le  choc. 

Fabrication.  —  Le  chlorate  de  potassium  s'obtient  en  saturant 
de  chlore  un  mélange  de  1,500  parties  d'eau,  300  parties  de  chaux 
et  154 -parties  de  chlorure  de  potassium  qu'on  introduit  dans  une 
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série  de  cylindres  en  plomb  munis  d'un  agitateur  et  communi- 
quant entre  eux  par  des  tubes  coudés.  Le  mélange  amené  d'abord 
à  60*  par  un  barbotage  de  vapeur  atteint  bientôt  lui-môme,  par 
Teffet  de  la  réaction,  la  température  de  93°.  L*hypochlorite  de  cal- 
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Fig.  63. 

cium,  formé  à  basse  température,  se  décompose  sous  Tinfluence 
de  la  chaleur,  en  chlorure  et  chlorate  de  calcium, 

3(C10)«Ca  =  (a08)8Ga  +  2CaCl* 

que  le  chlorure  de  potassium  transforme  en  chlorate  de  potassium 
peu  soluble  dans  l'eau  froide. 

(ClO'j^Ca  +  2KC1  =  2C10»K  +  CaCl» 

Dès  que  le  chlore  est  en  excès,  on  fait  écouler  le  mélange  dans 
des  bassins  de  dépôt  doublés  de  plomb  et  le  liquide  clair  surna- 
geant est  évaporé  jusqu'à  30°  B.  dans  des  chaudières  en  fonte. 
Par  le  refroidissement  du  chlorate  de  potassium  se  dépose,  et 
Teau  mère  évaporée  en  fournit  une  nouveUe  quantité.  Le  sel  brut 
ainsi  obtenu  est  essoré  et  purifié  par  une  nouvelle  cristallisation. 

Applications.  —  Le  chlorate  de  potassium  est  surtout  employé 
en  pyrotechnie  et  daîis  la  fabrication  des  allumettes  sans  phos- 
phore! 


SULFATE  NEUTRE  DE  POTASSIUM 


SO*Kî 


Propriétés. — Cristaux  anhydres,  solubles  dans  Teau  (10,3  p. 
100  à  +15%  26,7  p.  100  à  TébuUition),  insolubles  dans  l'alcool 
absolu,  fusibles  et  indécomposables  par  la  chaleur. 

Fabrication.  —  On  l'obtient  : 


METAUX  ilb 

a.  —  Par  évaporation  des  eaux  de  lessivage  des  cendres  de 
varechs  dont,  par  un  premier  traitement  à  Feau,  on  a  enlevé  la 
majeure  partie  du  chlorure  de  potassium  qu'elles  renfermaient. 

b.  —  Par  Taction  de  l'acide  sulfurique  sur  le  chlorure  de  potas- 
sium. 

c.  —  Au  moyen  de  la  schonite  de  Stassfurt  (sulfate  double  de 
potassium  et  de  magnésium  (SO^Ka,  SO*i\Ig),  6H«0  qui,  aban- 
donnée avec  du  chlorure  de  potassium  en  présence  d'eau  se 
transforme  en  sulfate  de  potassium  peu  soluble  et  carnailite 
qui  reste  en  dissolution. 

(SO*KS  SO*Mg)  6HÎ0  +  3Ka  =  2S0*K*  +  (MgQ»,  KQ)   6H>0 

Applications.  —  Le  sulfate  de  potassium  est  employé  pour  la 
fabrication  de  Falun,  des  chromâtes  de  potassium  et  quelquefois, 
de  l'azotate  de  potassium  par  sa  réaction  sur  l'azotate  de  cal- 
cium. 

SULFATE  ACIDE  DE  POTASSIUM  -   SO^KH 

Cristaux  très  solubles  dans  l'eau,  décomposables  par  la  chaleur 
en  sulfate  neutre,  anhydrides  sulfureux  et  sulfurique  et  oxygène. 
L'alcool  décompose  sa  solution  en  sulfate  neutre  insoluble  et  acide 
sulfurique. 

On  i'obtient  en  chauffant  jusqu'à  400°  un  mélange  de  sulfate 
neutre  de  potassium  et  d'acide  sulfurique. 

SILICATES   DE  POTASSIUM 

Il  en  existe  plusieurs  renfermant  des  proportions  différentes 
de  silice  et  de  potasse. 

Le  tétrasilicate  de  potassium  Si*0'K*  ou  verre  soluble  est  une 
masse  vitreuse,  dure,  difficilement  fusible,  hygroscopique. 

Sa  solution  sirupeuse  a  pour  densité  1,  25  et  renferme  28  p.  100, 
de  silicate;  les  acides,  les  carbonates  et  divers  sels  en  précipitent 
de  la  silice.  La  chaux  et  le  carbonate  de  calcium,  imprégnés  de 
cette  solution,  acquièrent  une  grande  dureté  et  résistent  à  l'action 
de  l'eau. 


j 
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Fabrication.  —  On  Tobtient  en  chauffant  dans  un  autoclave  du 
silex  étonné  et  pulvérisé  avec  de  la  lessive  de  potasse.  Le  silicate 
obtenu  marque  35®  B. 

Il  est  utilisé  pour  la  silicatisation  des  pierres  tendres  en  vue  de 
les  durcir  et  les  empêcher  de  se  fendre  par  la  gelée  ;  on  s'en  sert 
pour  la  fixation  des  couleurs  dans  les  peintures  murales.  En  mé- 
lange avec  delà  craie,  il  constitue  une  pâte  capable  de  durcir  à  Tair 
comme  les  cime:its  hydrauliques.  On  l'emploie  encore  pour  rendre 
le  bois  et  les  tissus  incombustibles  et  pour  confectionner  des  luts. 


SODIUM  —  Na 

Etat  naturel.  —  Le  sodium  est  très  répandu  dans  la  nature  à 
Tétat  de  chlorure,  soit  sous  forme  solide  (sel  gemme),  soit  en  dis- 
solution dans  Teau  de  la  mer  et  diverses  sources  salées  ;  on  le 
trouve  à  Fétat  d'azotate  au  Chili  et  au  Pérou,  de  carbonate  en 
Egypte,  en  Perse,  de  borate  dans  Teau  d'un  grand  nombre  de  lacs, 
on  le  rencontre  en  outre  dans  un  grand  nombre  de  minéraux  et 
dans  les  cendres  de  divers  végétaux. 

Propriétés.  —  Métal  blanc,  mou  à  la  température  ordinaire, 
dur  à  —  20%  fusible  à  95%6,  volatil  au  rouge.  Sa  densité  à  +  10* 
=  0,  9745.  Il  est  inaltérable  dans  Tair  sec,  mais  s'oxyde  dans  l'air 
humide,  d'où  la  nécessité  de  le  conserver  dans  de  l'huile  de 
naphte.  Chauffé,  il  ne  s'entlamme  à  l'air  qu'à  une  température 
voisine  de  son  point  d'ébuUition.  Il  décompose  l'eau  avec  for- 
mation d'hydrate  de  sodium  et  dégagement  d'hydrogène  qui  ne 
s'enflamme  pas  si  Teau  est  pure,  mais  qui  brûle  avec  une  flamme 
jaune  si  Teau  a  été  épaissie  par  de  la  gomme. 

Ses  propriétés  chimiques  sont  les  mêmes  que  celles  du  potas- 
sium, mais  moin3  énergiques. 

Il  forme  avec  le  mercure  des  amalgames  solides  qu'on  obtient 
en  projetant  des  fragments  de  sodium  dans  un  creuset  contenant 
du  mercure  légèrement  chauffé.  La  combinaison  a  lieu  avec  éner- 
gie et  il  faut  couvrir  le  creuset  après  chaque  addition  de  métal 
afin  d'éviter  les  projections. 


MÉTAUX 

Fabrication.  —  Le  sodium  s'obtient 
a, 
de  charbon 


Par  distillation  d'un  mélange  de  carbonate  de  sodium  et 


CO'Na»  +  2G  =  2Na  +  3G0 

auquel  on  ajoute  une  certaine  quantité  de  craie  destinée  à  main- 
tenir le  mélange  pâteux  et  éviter  la  séparation  du  carbonate  de 
sodium  fondu  et  du  charbon.  • 

On  prépare  un  mélange  intime  et  finement  broyé  de  30  parties  de 
sel  de  soude  sec,  13  parties  de  houille  et  5  parties  de  craie  dont 
on  remplit  des  girgousses  en  pa- 
pier de  35  centimètres  de  lon- 
gueur sur  8  centimètres  de  dia- 
mètre qu'on  introduit  dans  un 
tube  de  fer  de  i",20  de  longueur 
sur  14  centimètres  de  diamètre, 

fermé,  à  l'une  de  ses  extrémités,    ^^^^^^^^^^^ 
par  une   plaque  mobile  et  com-  P*g-  ®*- 

muniquant  à  son  autre  extrémité,  par  un  tube  en  fer,  avec  un 
récipient  Donny  et  Mareska.  (Voir  p.  162.) 

Le  sodium  distille  et  s'écoule  par  un  orifice  inférieur  du  réci- 
pient dans  une  bassine  contenant  de  Thuile  de  naphte.  Au  bout  de 
quatre  heures  l'opération  est  terminée,  on  ouvre  le  cylindre,  on  en 
extrait  les  résidus,  formés  d'un  mélange  de  charbon  et  de  chaux, 
qu'on  remplace  par  une  nouvelle  gargousse  (Sainte-Claire-Deville). 

A.  —  Par  réduction  de  la  soude  par  le  fer. 

On  distille  dans  des  creusets,  dont  le  couvercle  est  muni  d'un 
tube  de  dégagement,  un  mélange  de  carbonate  de  sodium  ou  mieux 
de  soude  caustique  et  d'un  carbure  de  fer  obtenu  en  chauffant 
du  goudron  avec  du  fer  très  divisé. 

3NaOH  +  FeC»  =  3Na  +  Fe  +  CO  +  C0«  +  3H 


La  dilution  de  Toxyde  de  carbone  dans  les  gaz  carbonique  et 
hydrogène  rend  à  peu  près  nulle  son  action  sur  le  sodium  formé. 

L'opération  terminée,  le  résidu  est  repris  par  l'eau  chaude  ;  le 
carbonate  de  sodium,  non  décomposé,  rentre  dans  la  fabrication 
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ainsi  que  le  fer  qu'il  suffit  de  calciner  à  nouveau  avec  du  goudron 
(Hamilton  y  Castner). 

Applications.  —  La  principale  application  du  sodium  est  la  fabri- 
cation de  Taluminium. 


COMBINAISONS  DU    SODIUM  AVEC  LE   FLUOR,  LE  CHLORE,    LE  BKOMË,  l'iODE 

FLUORURE  DE  SODIUM   -   NaFl 

Cristaux  difficilement  solubles  dans  Teau  (i  p.  100  à  +  15), 
fusibles  à  une  très  haute  température. 

CHLORURE  DE  SODIUM  —  NaCl 

Etat  naturel.  —  Le  chlorure  de  sodium  se  rencontre  à  Tétat  de 
dissolution  dans  les  eaux  de  la  mer,  de  certains  lacs  et  sources 
salées  et,  sous  forme  solide,  dans  le  sol  (sel  gemme). 

Extraction  du  sel  de  Teau  de  mer.  —  L'eau  de.  mer  renferme,  en 
moyenne,  25  à  30  kilogrammes  de  chlorure  de  sodium  par  mètre 
cube  et,  en  outre,  des  proportions  variables  de  chlorure  de  magné- 
sium, de  sulfate  de  magnésium,  de  sulfate  de  calcium,  de  chlo- 
rure de  potassium. 

L*extraction  du  sel  s'effectue  par  évaporation  de  l'eau  de  mer  à 
Tair  dans  des  bassins  désignés  sous  les  noms  de  marais  salants  ou 
salifis. 

Les  marais  salants  sont  formés  de  trois  séries  de  bassins  plats 
revêtus  d'argile,  généralement  établis  dans  une  anse  de  la  côte 
et  communiquant  avec  la  mer  par  un  vaste  réservoir  ou  vasière. 
Si  Ton  dispose  des  marées,  comme  sur  les  bords  de  TOcéan,  on 
en  profite  pour  remplir  le  marais  salant,  autrement, comme  sur  le 
littoral  de  la  Méditerranée,  on  fait  usage  de  machines  élévatoires. 

Dans  la  vasière,  Teau  se  clarifie,  puis  passe  dans  la  première 
série  de  bassins  où,  sous  Tinfluence  du  vent  et  de  la  chaleur 
solaire,  elle  commence  à  s'évaporer  et  dépose  de  Toxyde  de  fer  et 
du  carbonatede  calcium.  Elle  marque  alors  de  15  à  16*B.  et  passe 
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dans  la  seconde  série  de  bassins  où,  amenée  à  25^,  elle  abandonne 
du  sulfate  de  calcium,  puis  arrive  dans  la  dernière  série  de  bassins 
ou  œillets  dont  les  dimensions  sont  beaucoup  plus  restreintes  et 
où,  par  sa  concentration  à  25  ou  30**  B.,  elle  laisse  déposer  du  sel 
en  même  temps  qu'un  peu  de  sulfate  et  de  chlorure  de  magnésium. 
Lorsque  sa  densité  a  atteint  32"*  B.,  le  sel  qui  se  dépose  étant  mé- 
langé d'une  trop  forte  proportion  de  sels  étrangers,  Teau  est  ren- 
voyée à  la  mer  ou  conservée  dans  des  citernes  en  vue  de  l'exploi- 
tation de  ces  sels. 

Dans  les  salines  de  la  Méditerranée,  après  chaque  récolte  de  sel, 
on  évacue  complètement  les  eaux  mères  qu'on  remplace  par  de 
nouvelle  eau  salée. 

Dans  les  salines  de  TOcéan,  l'extraction  du  sel  se  fait  tous  les 
jours  au  fur  et  à  mesure  de  sa  formation,  en  même  temps  qu'on 
continue  d'alimenter  les  œillets  de  nouvelles  eaux  prêtes  à  cris- 
talliser. Le  sel  ainsi  obtenu  est  moins  pur,  on  en  forme  sur  les 
bords  du  marais  salant  de  grands  tas  ou  mulots  que  l'on  recouvre 
d'argile.  Les  sels  déliquescents,  absorbant  peu  à  peu  Thumidité  de 
Tair,  se  liquéfient  et  se  trouvent  ainsi  en  grande  partie  éliminés. 

Dans  les  pays  du  nord  de  la  Russie  où  Tévaporation  à  Tair  serait 
insignifiante,  leau  de  mer  est  abandonnée  dans  des  bassins  à  la 
congélation.  De  temps  à  autre  on  enlève  la  couche  de  glace,  formée 
d'eau  pure,  et  l'eau  salée,  ainsi  concentrée,  est  soumise  finalement 
à  l'évaporation  au  feu  dans  des  chaudières. 

Extraction  du  sel  des  sources  salées. —  La  présence  du  chlorure 
de  sodium  dans  les  sources  salées  doit  être  attribuée  au  passage  de 
l'eau  à  travers  une  couche  souterraine  de  sel  gemme  et  la  teneur 
en  sel  de  ces  eaux  est  presque  toujours*  d'autant  plus  grande 
qu'elles  sont  puisées  plus  près  du  gisement  salin  avant  d'avoir  pu 
se  mélanger  avec  les  eaux  douces  des  terrains  perméables  supé- 
rieurs. 

Autrefois,  ces  eaux, recueillies  près  delà  surface  du  sol,  devaient 
subir  une  première  concentration  par  circulation  sur  des  amas  de 
fagots  disposés  sous  des  hangars  auxquels  on  donnait  le  nom  de 
bàtiînents  de  graduation. 

Aujourd'hui  ces  eaux  salées  sont  extraites  au  moyen  de  puits 
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tubes  que  Ton  prolonge,  autant  que  possible,  jusqu'au  gisement 
salin.  Quelquefois  Teau  remonte  d'elle-même  jusqu'à  la  surface 
du  sol,  mais,  le  plus  généralement,  il  faut  avoir  recours  à  l'emploi 
d'une  pompe.  L'eau  ainsi  extraite  est  envoyée  dans  de  vastes  bas- 
sins creusés  dans  le  sol  où  elle  se  clarifie,  puis  est  soumise  à  l'éva- 
poration  dans  des  chaudières. 

Extraction  du  sel  gemme.  —  Le  sel  gemme  se  rencontre  en 
général  dans  le  terrain  tertiaire  oh  il  forme  des  amas  plus  ou  moins 
considérables   presque   toujours    traversés  par  des   lits  d'argile - 

Lorsque  le  gisement  n'est  pas  à  une  trop  gi*ande  profondeur  et 
que  le  sel  se  présente  sous  forme  de  masses  compactes  assez  pures, 
son  extraction  peut  s'effectuer,  sous  forme  solide,  par  les  méthodes 
ordinaires  d'exploitation  des  mines. 

Mais,  la  plupart  du  temps,  on  opère  par  voie  de  dissolution.  On 
établit  à  la  base  du  gisement  une  série  de  galeries  se  coupant  à 
angle  droit  que  l'on  remplit  d'eau  douce.  Le  sel  se  dissout,  les 
piliers  ménagés  dans  la  mine  disparaissent  peu  à  peu  et  si  l'on 
continue  à  faire  arriver  de  l'eau  douce  qui  est  plus  légère  que 
l'eau  saturée  de  sel,  la  dissolution  s'effectue  'presqu'uniquement 
par  le  plafond  de  la  mine.  Il  importe  surtout  d'éviter  les  éboule- 
ments  déterminant  la  chute  de  blocs  de  sel  dans  la  partie 
inférieure  de  l'excavation  où,  se  trouvant  en  présence  d'eau 
saturée,  ils  ne  peuvent  se  dissoudre  et  se  trouvent  rapidement 
recouverts  d'argile.  L'eau  saturée  de  sel  est  ensuite  remontée  au 
moyen  de  pompes  et  soumise  àl'évaporation. 


Salinage.  —  On  donne  ce  nom  à 
l'opération  qui  a  pour  but  l'extraction, 
par  évaporation  dans  des  chaudières, 
du  sel  des  eaux  salées  obtenues  par 
les  méthodes  précédentes. 

Cette  évaporation  s'effectue  dans 
de  vastes  bassins  plats  présentant 
une    grande    surface    de    chauffe    et 

recouverts    de    hottes   en    bois    sur- 

« 

montées  d'une  cheminée  pour  le   dégagement  des  vapeurs.  Des 
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vantaux  sont  établis  à  la  base  de  la  hotte  pour  Textraction  du  sel. 
Pendant  Tévaporation  de  l'eau  salée  jusqu'au  point  de  saturation, 
du  carbonate  et  du  sulfate  de  calcium  se  séparent  et  apparaissent 
sous  forme  d'une  écume  blanchâtre  que  l'on  enlève  (schottage). 
En  continuant  l'évaporation,  le  sel,  qui  est  à  peu  près  aussi  soluble 
à  chaud  qu'à  froid,  commence  à  se  déposer  et  doit  être  enlevé  au 
fur  et  à  mesure  de  sa  formation.  Suivant  la  température  à  laquelle 
on  effectue  l'évaporation,  on  fait  varier  la  grosseur  et  la  forme 
des  cristaux.  Si  l'évaporation  est  conduite  lentement  sans  ébulli" 
tion,  le  sel  se  dépose  en  cubes  qui  se  groupent  les  uns  aux  autres 
sous  forme  de  trémies,  c'est  le  gros  seL  Si,  au  contraire,  l'évapora- 
tion est  poussée  rapidement  et  à  l'ébuUition,  le  sel  se  dépose 
en  petits  cristaux,  c'est  le  sel  fin.  Au  fur  et  à  mesure  que  l'eau 
s'évapore  dans  la  chaudière,  on  la  remplace  par  de  nouvelle 
eau  salée  et  ce  n'est  que  lorsqu'elle  est  trop  chargée  de  sels  étrangers 
qu'elle  est  mise  de  côté  pour  l'extraction  du  sulfate  de  sodium,  du 
brome  et  de  l'iode. 

Applications.  —  Le  chlorure  de  sodium  est  employé  pour  la 
fabrication  de  la  soude,  de  l'acide  chlorhydrique,  le  vernissage 
des  poteries,  dans  l'économie  domestique  et  en  agriculture. 

BROMURE  DE  SODIUM  —  NaBr 

Cristaux  solubles  dans  l'eau  (88  p.  100  à  +  20%  114  p.  100  à 
l'ébuUition),  un  peu  solubles  dans  l'alcool  (6  p.  100).  Par  refroi- 
dissement de  sa  solution  à  basse  température,  il  se  dépose  en 
cristaux  renfermant  2  U*  0,  fusibles  vers  50^  en  devenant  anhydres. 

On  l'obtient  comme  le  bromure  de  potassium  ou,  plus  pur,  par 
double  décomposition  au  moyen  du  bromure  de  calcium  et  du 
carbonate  de  sodium.  Il  est  employé  en  médecine. 

-lODURE  DE  SODIUM  —  Nal  +  2H«0 

Cristaux  efflorescents  dans  Tair  sec,  fusibles  à  65**  en  devenant 
anhydres,  très  solubles  dans  l'eau  (178  p.  100  à  +  20%  320  p.  100 
à  Tébullition),  solubles  dans  l'alcool  (8  p.  100). 
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On  l'obtient  par  double  décomposition  au  moyen  de  Tiodure 
de  calcium  ou  de  baryum  et  du  sulfate  ou  du  carbonate  de  sodium. 


COMBINAISONS    DIT    SODIUM    AVEC    L  OXYGÈNE 

PROTOXYDE  DE  SODIUM  -  Na»0 

Masse  grise,  fusible  au  rouge,  très  avide  d'eau. 
On  l'obtient  par  calcination  d'un  mélange  de  sodium  et  d'hy- 
drate de  sodium. 

2  Na  OH  +  2Na  =  2  Na»  0  +  H* 

HYDRATE  DE  SODIUM  —  NaOH 

(Soude  caustique) 

Propriétés.  — Masse  blanche,  opaque,  à  cassure  fibreuse,  fusible 
au  rouge  sombre,  moins  volatile  que  la  potasse,  déliquescente, 
absorbant  rapidement  l'humidité  et  l'acide  carbonique  de  l'air, 
très  soluble  dans  Teau  et  l'alcool. 

C'est  une  base  énergique  possédant  des  propriétés  chimiques 
analogues  à  celles  de  la  potasse  qu'elle  peut  remplacer  dans  la 
plupart  de  ses  applications. 

La  soude  à  la  chaux  et  la  soude  à  l'aicool  s'obtiennent  par  les 
mêmes  méthodes  que  celles  employées  pour  la  préparation  de  la 
potasse. 

Fabrication.  —  La  soude  caustique  s'obtient  industriellement 
par  caustification,  au  moyen  de  la  chaux,  des  lessives  provenant 
du  lessivage  de  la  soude  brute  préparée  par  le  procédé  Leblanc 
ou  des  lessives  rouges  ou  eaux-mères  de  la  fabrication  du  sel  de 
soude. 

Si  la  caustification  est  effectuée  sous  la  pression  ordinaire,  les 
lessives  doivent  avoir  une  densité  maxima  de  18''  B^;  au  delà,  en 
effet,  la  caustification  est  incomplète  et  une  partie  de  la  soude 
passe  à  Tétat  de  composé  sodico-calcaire  insoluble.  Le  carbonate 
de  calcium,  en  présence  de  lessive  de  soude  à  SS**  B.,  produit  même 
une  réaction  inverse,  il  se  forme  de  la  chaux  caustique  et  du  car- 
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bonate  de  sodium.  Si  au  contraire  on  opère  sous  pression,  à  une 
tenipérature  de  140  à  ISO*^,  la  caustification  est  complète  même 
avec  les  lessives  les  plus  concentrées. 

Procédé  à  air  libre,  — La  lessive,  marquant  28  à  30**  B.,  est  intro- 
duite avec  (le  la  chaux  dans  un  cylindre  en  tôle  vertical,  puis  affai- 
blie au  moyen  d'eaux  provenant  du  lavage  méthodique  des  boues 
calcaires  provenant  d'opérations  précédentes.  En  portant  à  Tébul- 
lition  la  lessive  ainsi  amenée  à  14**  B.,la  caustification  s'effectue 
d'une  façon  complète.  On  laisse  poser,  on  décante  la  lessive  caus- 
tique surnageante  et  les  boues  épuisées,  convenablement égouttées 
sur  des  filtres,  sont  utilisées  comme  calcaire  dans  les  fours  à  soude 
(Scheurer-Kestner). 


Pb  fit  Ffi 


ffspti^r 


A^itMi*t/f 


Procédé  sous  pression.  —  Les  lessives,  marquant  20  à  22"  B., 
sont  introduites  dans  la  chaudière  et  portées  à  Tébullition  par  un 
courant  de  vapeur.  En 
même  temps  on  remplit 
les  paniers  de  chaux 
vive  qui  bientôt  s'hy- 
drate et  se  délaye  dans 
le  liquide.  On  ferme 
les  orifices  des  paniers  ^'^^'^â^Jj 
avec  des  tampons  main-  Fig.  66. 

tenus  par  un  contrepoids,  on  fait  fonctionner  l'agitateur  et  bientôt 
la  température  atteint  140  à  150"".  Au  bout  de  quatre  heures,  Topé- 
ration  est  terminée,  on  laisse  échapper  la  vapeur  et  la  liqueur, 
soumise  à  la  filtration  sur  un  filtre  à  sable,  abandonne  la  boue 
calcaire  qu'on  utilise  plus  tard,  en  place  de  craie,  dans  les  fours 
à  soude  (Parnell). 


Concentration  des  lessives,  —  Les  lessives  caustiques,  obtenues 
par  l'une  ou  l'autre  des  méthodes  précédentes,  sont  évaporées  dans 
des  chaudières  en  tôle.  Des  carbonate,  sulfate  et  chlorure  de  sodium 
se  séparent,  qu'on  enlève  à  l'aide  d'une  écumoire.  On  ajoute  en 
même  temps  une  certaine  quantité  de  nitrate  de  sodium  qui,  dès 


184  CHIMIE  APPLIQUÉE  A  L'INDUSTRIE 

que  la  température  a  atteint  140^,  transforme  le  sulfure  de  sodium* 
en  hyposulfite  avec  dégagement  d'ammoniaque, 

2Na«S  +  AzO»Na  +  3H^0  =  S^O»Na«  +  3NaOH  +  AzH» 

OU  en  sulfite  avec  formation  de  nitrite  de  sodium, 

Na»S  +  3Az08  ^a  =  SO'Na*  +  SAzO'Na 

On  transvase  alors  la  liqueur  dans  des  chaudières  en  fonte  où 
révaporation  s'achève.  Vers  200°,  Tébullîtion  se  ralentit  et  la  soude 
éprouve  la  fusion  ignée.  Le  nitrite  de  sodium  réagit  sur  le  sulfite 
et  le  transforme  en  sulfate  avec  dégagement  d'azote  et  en  même 
temps  les  cyanures  sont  transformés  en  azote  et  graphite  qui  re- 
montent à  la  surface;  enfin,  vers  400^^,  Thyposulfite  est  à  son  tour 
transformé  en  sulfate  et  sulfure.  La  masse  étant  alors  portée  au 
rouge,  on  procède  à  l'oxydation  des  sulfures  encore  existants  soit 
par  une  nouvelle  addition  de  nitrate  de  sodium,  soit  par  insuffla- 
tion d'air  sec  dans  la  masse  en  fusion. 

On  laisse  poser  quelques  heures  pour  séparer  le  fer  et  l'alumi- 
nate  de  sodium,  puis  on  coule  la  soude  dans  des  barils  en'  tôle 
mince  dont  le  fond  est  ensuite  soudé  à  l'étain. 

Applications.  —  La  soude  caustique  est  employée  pour  la  fabri- 
cation des  savons,  des  matières  colorantes,  l'épuration  des  pétroles, 
des  benzols,  etc.. 

COMBINAISONS    DU    SODIUM    AVEC    LE- SOUFRE 
MONOSULFURE  DE  SODIUM  —  Na*S 

Gros  cristaux,  incolores,  renfermant  9  H*0,  devenant  anhydres 
par  la  calcination,  peu  altérables  à  l'air,  très  solubles  dans  Teau. 

On  l'obtient  : 

a.  —  En  saturant  par  de  l'hydrogène  sulfuré  une  solution  de 
soude  caustique,  puis  y  ajoutant  une  quantité  de  soude  égale  à  la 
première. 

b. —  Par  calcination  d'un  mélange  de  100  parties  de  sulfate  de 
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sodium  et  20  parties  de  charbon.  On  reprend  par  Teau  et  fait  cris- 
talliser. 

c.  —  En  chauffant,  sous  une  pression  de  vapeur  de  5  atmosphères 
dans  un  autoclave  en  fer  muni  d'un  agitateur,  un  mélange  de 
charrée  de  soude,  de  sulfate  de  sodium  et  de  soude  brute.     . 

2Ca S  +  SO*  Na*  +  CO^ Na»=: CO' Ca  +  SO* Ca  +  2 Na«S 

On  reprend  par  de  Teau  et  la  liqueur,  évaporée  à  32°  B.,  laisse 
déposer  des  cristaux  de  sulfure  de  sodium. 

Le  sulfure  de  sodium  est  employé  pour  le  blanchiment  du  jute,  la 
fabrication  do  quelques  matières  colorantes  et  le  tannage  des  peaux. 

TÉTRASULFURE  DE  SODIUM  —  Na^S* 

Le  tétrasulfure  de  sodium  s'obtient  par  dissolution  du  soufre 
dans  une  solution  bouillante  de  monosulfure  de  sodium.  Par  addi- 
tion d'alcool,  il  se  sépare  sous  forme  de  lamelles  jaunes. 

Le  foie  de  soufre  (mélange  de  sulfate  et  de  tétrasulfure  de  sodium) 
s'obtient,  sous  forme  d'une  masse  rouge  hygroscopique,  par  fusion 
d'un  mélange  à  parties  égales  de  soufre  et  de  carbonate  de  sodium. 
A  l'air  il  se  recouvre  d'une  couche  blanchâtre  formée  d'un  mélange 
de  soufre  et  d'hyposulfite  de  sodium. 

Sels  de  Sodium. 

AZOTATE  DE  SODIUM  —  AzO^iNa 
{Salpêtre  du  Pérou.) 

Propriétés.  —  Cristaux  anhydres,  déliquescents,  très  solubles 
dans  l'eau  (80  p.  100  à  +  10%  220  p.  100  à  l'ébullition),  peu 
solubles  dans  l'alcool  fort,  fusibles  à  310^.  A  une  température 
plus  élevée,  il  se  décompose  d'abord  en  oxygène  et  azotite,  puis 
en  oxygène,  azote  et  oxyde  de  sodium. 

Fabrication.  —  L'azotate  de  sodium  s'extrait,  au  Pérou,  des 
calicheras  ou  amas  de  salpêtre  naturel  d'une  puissance  de  1  à 
5  mètres,  en  général  recouverts  d'une  couche  de  sable  et  d'argile. 

Le  salpêtre  brut  est  introduit  dans  de  grandes  chaudières  ver- 
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ticales  remplies  d>au  et  chauffées  à  la  vapear.  La  dissolution 
effectuée,  on  laisse  poser  et  le  liquide  clair  est  envoyé  dans 
des  cristallisoirs  en  bois  où  le  salpêtre  se  dépose.  Le  résidu  inso- 
luble, soumis  à  un  lavage,  fournit  des  eaux  faibles  pour  l'opération 
suivante.  Quant  aux  eaux  mères  de  cristallisîition,  elles  rentrent 
dans  la  fabrication  jusqu'à  ce  qu'elles  soient  trop  chargées  de  sels 
étrangers.  Elles  sont  alors  mises  de  côté  pour  la  fabrication  de 
riode.  Lesalpôtre  ainsi  obtenu  est  de  nuance  grisâtre  et. renferme  de 
95  à  97  p.  100  de  nitrate  de  sodium.  Pour  le  purifier,  il  suffit  de 
le  soumettre  à  un  lavage  à  Teau  froide,  puis  à  une  nouvelle  cris- 
tallisation. 

Applications.  —  Il  est  employé  pour  la  fabrication  de  Tacide 
nitrique,  de  Tazotate  de  potassium  et  comme  engrais. 

AZOTITE  DE  SODIUM  —  AzO^Na 

Cristaux  déliquescents,  très  solubles  dans  Teau,  solubles  dans 
l'alcool  à  90". 

On  l'obtient  par  Faction  de  la  chaleur  sur  Tazotate  de  sodium, 
on  reprend  la  masse  par  un  peu  d'eau  et  on  précipite  par  Talcool 
l'azotate  non  décomposé. 

On  le  prépare  industriellement  par  réduction  du  nitrate  de  so- 
dium par  le  plomb.  On  fond  le  nitrate  dans  une  chaudière  en 
fonte  et  on  y  ajoute,  par  petites  portions,  environ  250  p.  100  de 
plomb  coulé  en  feuilles  minces.  Lo  métal  s'oxyde  en  donnant  de 
la  litharge  et,  au  bout  de  3  heures,  l'opération  est  terminée.  On 
reprend  par  l'eau  bouillante,  on  évapore  à  42^^  B.  et  on  fait  cris- 
talliser. 

Le  nitrite  de  sodium  est  employé  dans  la  fabrication  de  diverses 
matières  colorantes  artificielles. 

BORATE   DE   SODIUM  -  2Bo«0«,  Na»0 
(Tétraboraie  disodique  ou  borax.) 

Propriétés.  —  Le  borax  se  présente  sous  deux  formes  cristallines  : 
Le  borax  prismatique  Bo^O^Na'' +  d0H*O  ou  borax  ordinaire; 
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il  renferme  47  p.  100  d'eau  et  s'effleurit  dans  l'air  sec.  On  Tob- 
tient  par  cristallisation  de  sa  solution  à  la  température  ordinaire. 

Le  borax  octaédrique  Bo^OWa-  +  5H*0  ;  il  renferme  30  p.  100 
d  eau,  dans  Tair  humide  il  absorbe  do  Teau  et  devient  opaque.  On 
Tobtient  par  cristallisation  de  sa  solution  à  60^*. 

Le  borax  est  insoluble  dans  lalcool  ;  chauffe,  il  fond  dans  son 
eau  de  cristallisation  en  se  boursouflant,  puis  devient  anhydre  ;  il 
éprouve  alors  la  fusion  ignée  et  se  solidifie  sous  forme  d'un  verre 
transparent.  Fondu,  il  dissout  un  grand  nombre  d'oxydes  métalli- 
ques. 

Fabrication.  —  Par  l'emploi  de  l'acide  borique  de  Toscane,  — 
Dans  une  cuve  en  bois  doublée  de  plomb,  on  introduit 
2,000  litres  d'eau  et  1 ,200  kilogrammes  de  cristaux  de  soude.  On 
porte  la  liqueur  à  TébuUition  par  un  courant  de  vapeur,  puis  on 
y  ajoute  peu  à  peu  1,000  kilogrammes  d'acide  borique  en  évitant 
que  le  liquide  ne  déborde  par  le  dégagement  d'acide  carbonique. 
L'opération  terminée,,  la  liqueur,  marquant  21^*  B.,  est  envoyée 
dans  des  récipients  en  plomb  où  le  borax  cristallise. 

Pour  le  raifiner  on  le  redissout  dans  l'eau  et  la  solution,  amenée 
à  21** B.,  est  coulée  dans  un  grand  cristallisoir  en  plomb,  fermé 
par  une  plaque  de  même  métal  et  entouré  d'une  double  enveloppe 
remplie  de  charbon  destiné  à  éviter  un  refroidissement  trop  rapide. 
Au  bout  d'un  mois,  la  cristallisation  est  terminée  et  les  cristaux 
obtenus  sont  prismatiques.  Pour  obtenir  des  cristaux  octaédriques 
la  liqueur  est  concentrée  jusqu'à  30"*  B.  à  l'ébullition,  puis  intro- 
duite dans  le  cristallisoir.  Vers  80°,  la  cristallisation  commence  et, 
quand  la  température  a  atteint  50",  on  soutire  les  eaux  mères  alin 
d'éviter  la  formation  de  cristaux  prismatiques. 

Par  remploi  du  tiakaL  —  Le  tinkal  ou  borax  do  l'Inde  est  tou- 
jours mélangé  à  de  fortes  proportions  de  sulfate  et  de  carbonate 
de  sodium  et  de  matières  terreuses.  Pour  le  purifier  on  le  soumet 
d*abord  à  des  lavages  à  l'eau  froide,  puis  on  le  fait  cristalliser 
comme  dans  la  méthode  précédente. 

Au  moyen  du  borate  de  calcium  naturel,  —  Le  minerai,  réduit 
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en  poudre,  est  soumis  aune  ébullition  prolongée  avec  une  solution 
de  carbonate  de  sodium  ;  il  se  forme  du  carbonate  de  calcium 
insoluble  et  un  mélange  de  borax  ordinaire,  2Bo*0',Na*0  et  de 
borate  neutre  BoO*Na,  qu'on  transforme  en  borax  en  faisant 
passer  dans  la  liqueur  décantée  un  courant  d'acide  carbonique, 

4(BoO«Na)  +  C0«=:2BoS0',Na«0  +  CO»Na« 

Le  borax  qui  se  dépose  est  purifié  par  cristallisation  et  Teau 
mère,  chargée  de  carbonate  de  sodium,  rentre  dans  la  fabrication. 

Applications.  —  Le  borax  est  employé  dans  la  fabrication  de 
certains  verres  et  émaux.  Par  la  propriété  qu'il  possède  de  dis- 
soudre les  oxydes  métalliques  on  s'en  sert  pour  la  soudure  des 
métaux.  Il  est  très  employé  comme  antiseptique  pour  la  conserva- 
tion des  viandes  et  le  pansement  des  plaies. 


CARBONATE  NEUTRE  DE  SODIUM  —  CO»Na« 

Propriétés.  —  Poudre  blanche,  fusible  au  rouge,  insoluble 
dans  l'alcool,  très  soluble  dans  l'eau  ;  son  maximum  de  solubilité 
{o\  p.  100)  est  situé  vers  36^ 

Il  forme  plusieurs  hydrates  : 

L'hydrate  CO'Na'+  10H*O  ou  carbonate  du  commerce  {cris- 
taux de  soude),  est  en  gros  cristaux  transparents,  efflorescents, 
fusibles  à  34"^  dans  leur  eau  de  cristallisation. 

L'hydrate  CO'Na*  +7H*0,  s'obtient  par  cristallisation  à  25^  de 
sa  solution  sursaturée. 

L'hydrate  CO^^Na' +  5H'0,  se  forme  par  efflorescence  à  12**  de 
l'hydrate  à  10H*O. 

Enfin  l'hydrate  CO'Na*  +  H*0  prend  naissance  par  efflorescence 
du  môme  sel  à  +  37%5. 

Fabrication  par  incinération  des  plantes.  —  Les  plantes  ré- 
coltées sur  le  bord  de  la  mer  (algues,  varechs)  sont  incinérées 
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dans  des  fosses  ea  présence  d*un  excès  d*air.  L'opératioa  est 
conduite  de  façon  à  déterminer  une  demi-fusion  de  la  masse  qu'on 
brise  après  son  refroidissement  en  fragments  plus  ou  moins  volu- 
mineux. Les  pierres  de  soude  ainsi  obtenues  sont  poreuses,  de 
nuance  grisâtre  et  renferment  de  5  à  25  p.  100  de  carbonate  de 
sodium. 

Procédé  Leblanc.  —  Ce  procédé  est  basé  sur  la  réaction  au 
rouge  d'un  mélange  de  sulfate  de  sodium,  de  carbonate  de  cal- 
cium et  de  charbon. 

SO^Na"  +  2G  =  Na*S  +  2  CO* 
Na«S  +  CO»Ca  =  CO'Na*  +  CaS 

Les  proportions  employées  sont  : 

Sulfate  de  sodium 100  parties. 

Craie 100      — 

Houille 50  à  60       — 

L'opération  s'effectue,  soit  dans  des  fours  à  réverbère,  soit  dans 
des  fours  tournants. 


Fours  à  réverbère.  —  Ces  fours  sont  à  une  ou  deux  soles,  et, 
suivant  leurs  dimensions,  reçoivent  par  charge  de  300  à  1,000  ki- 
logrammes de  mélange  qu'on  étale  d'abord  sur  la  sole  supérieure, 
puis  qu'on  fait  ensuite  passer  sur  la  sole  inférieure  dès  qu'elle  est 


Fig.  67. 

libre,  en  même  temps  qu'on  enfourne  une  nouvelle  charge  sur  la 
sole  supérieure.  Dès  que  le  mélange,  soumis  à  l'action  directe  du 
feu,  commence  à  fondre,  on  le  brasse  énergiquement  à  l'aide  de 
râteaux  dont  le  manche  est  soutenu  par  des  rouleaux  en  fonte  dont 


190 


CHIMIE  APPLIQUÉE  A  L'INDUSTRIE 


chaque  porte  est  munie  ;  au  bout  de  trois  quarts  d'heure  la  masse  est 
devenue  très  fluide  et  laisse  dégager  des  bulles  d'oxyde  de  carbone 
qui  brûlent  à  sa  surface.  Un  quart  d'heure  plus  tard,  le  dégage- 
ment de  gaz  se  ralentit,  l'opération  est  terminée  et  on  fait  tomber 
la  masse  pâteuse  dans  des  wagonnets  en  tôle. 

Du  soin  apporté  au  brassage  et  du  plus  ou  moins  d'expérience 
que  possède  l'ouvrier  à  bien  saisir  la  fin  de  l'opération  dépendent 
les  rendements  en  carbonate  de  sodium, 

La  chaleur  perdue  des  fours  est  en  général  utilisée  pour  la 
concentration  des  lessives. 

Fours  tournants,  —  Le  four  se  compose  d'un  cylindre  en  tôle 
revêtu    à  l'intérieur  d'une  garniture  en    briques   réfractaires.  11 
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de   chargement 


Fig.  68. 


repose  sur  quatre  galets  et  est  muni  d'une  roue  dentée  actionnée 
par  un  moteur  à  vapeur  qui  permet  de  lui  imprimer  un  mouve- 
ment de  rotation  sur  lui-même. 

La  flamme  du  foyer  le  traverse  dans  toute  sa  longueur  et  les 
gaz  chauds,  après  avoir  circulé  dans  une  chambre  à  poussière, 
sont  utilisés  pour  le  chauffage  des  chaudières  d'évaporation  des 
lessives.  Sur  les  côtés  de  la  chambre  à  poussière  se  trouvent  des 
regards  qui  permettent  de  surveiller  la  marche  de  l'opération. 

Les  proportions  de  sulfate  de  sodium,  de  charbon  et  de  craie 
sont  les  mômes  que  celles  employées  dans  les  fours  à  réverbère  ; 
la  proportion  de  craie  peut  seule  être  un  peu  diminuée. 
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Le  four,  étant  porté  au  rouge,  est  arrêté  dans  une  position  telle 
que  son  ouverture  soit  placée  au-dessous  de  la  trémie  de  charge- 
ment ;  on  y  introduit  la  totalité  de  la  craie  et  les  deux  tiers  seu- 
lement du  charbon  ;  on  ferme  la  porte  de  chargement  et  on  fait 
tourner  le  cylindre  pendant  environ  une  heure  à  raison  de  un 
tour  par  4  minutes.  Cette  phase  de  Topération  a  surtout  pour  but 
de  transformer  une  partie  de  la  craie  en  chaux  qui  plus  tard,  en 
s'hydratant,  facilitera  le  lessivage  de  la  soude  brute.  On  achève 
ensuite  le  chargement  avec  le  reste  du  charbon  et  la  totalité  du 
sulfate  et  on  fait  encore  tourner  le  four  pendant  une  demi-heure 
avec  la  même  vitesse.  Lorsque  la  masse  est  devenue  plus  fluide  et 
que  des  flammes  jaunâtres  commencent  à  apparaître,  on  active  le 
mouvement  de  rotation  jusqu'à  2  et  3  tours  à  la  minute.  L'opéra- 
tion étant  terminée,  on  arrête  le  cylindre  de  manière  que  son 
ouverture  soit  en  bas  et  Ton  reçoit  la  masse  pâteuse  dans  des 
wagonnets  disposés  au-dessous.  La  durée  totale  de  Topération 
est  d'environ  deux  heures  et  quart. 

Les  pains  de  soude  brute  ainsi  obtenus  sont  poreux  et  de 
teinte  violacée  uniforme,  des  marbrures  de  nuances  diverses 
seraient  l'indice  d'un  manque  d'homogénéité  résultant  d'un  bras- 
sage imparfait;  ils  renferment  : 

Comme  matières  solubles  :  35  à  45  p.  100  de  carbonate  de 
sodium  et  3  à  6  p.  100  de  sulfate,  silicate,  aluminate,  chlorure  de 
sodium. 

Comme  matières  insolubles  :  25  à  33  p.  100  de  sulfure  de  cal- 
cium, 8  à  10  p.  100  de  chaux  vive  et  de  petites  quantités  de  car- 
bonate de  calcium,  d'oxyde  de  fer,  de  sulfure  de  fer,  de  charbon, 
de  silice,  etc.. 

Avant  leur  lessivage ,  les  pains  sont  abandonnés  dans  un  ma- 
gasin pendant  quelque  temps  au  contact  de  l'air  ;  la  chaux  qu'ils 
renferment,  en  s'hydratant ,  fendille  la  masse  et  rend  les  blocs 
plus  poreux  ;  en  iiiver  on  obvie  à  la  sécherese  de  l'air  par  des 
injections  de  vapeur. 

Lessivage.  —  L'appareil  de  Shanks  se  compose  de  4  ou  6  cuves 
en  tôle  munies  d'un  double  fond  perforé  sur  lequel  on  dispose  la 
soude  concassée  en  fragments  de  la  grosseur  du  poing.  Chaque 
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cuve  est  munie  de  deux  rigoles  inférieures  dans  lesquelles  plon- 
gent deux  tubes  ;  Tun  sert  à  établir  une  communication  entre 
deux  cuves  voisines,  l'autre  est  muni  d'une  articulation  qui, 
lorsqu'elle  est  abaissée,  permet  aux  lessives  de  s'écouler  au 
dehors. 

L'eau  employée  pour  le  lessivage  doit  être  maintenue  à  3540^ 
une  température  plus  élevée  favoriserait  la  formation  de  la  soude 
caustique  et  du  sulfure  de  sodium  par  suite  de  la  réaction  de 
la  chaux  *et  du  sulfure  de  calcium  sur  le  carbonate  de  sodium. 

CO»Na»  +  CaO  +  H^O  =  CO'Ca  +  2NaOH 
CO»Na»  +  Cas  =  CO»Ca  +  Na«S 

L'appareil  étant  en  marche,  Téau  arrive  dans  la  cuve  n®  ^  la 
plus  épuisée,  déplace  la  lessive  qu'elle  renferme,  la  refoule  dans  la 
cuve  n**  2  où  le  môme  phénomène  se  reproduit  ainsi  que  dans  les 
cuves  n**  3  et  n"  4,  d'où  finalement  la  lessive  concentrée  s'écoule 
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Fig.  69. 

au  dehors.  Le  lessivage  s'effectue  ainsi  d'une  façon  méthodique. 
Lorsque  la  soude  de  la  première  cuve  est  épuisée  et  que  le  liquide 
qui  s'en  écoule  ne  marque  plus  qu'un  quart  à  un  demi-degré,  on 
interrompt  sa  communication  avec  la  cuve  voisine.  On  vide  lacuve, 
on  la  remplit  de  soude  neuve,  elle  devient  alors  la  dernière  do 
la  série  et  l'eau  pure  est  envoyée  dans  la  cuve  n®  2.  Le  résidu 
ou  charrée  de  soude  est  en  général  utilisé  pour  la  régénération  du 
soufre  qu'il  renferme  à  l'état  de  sulfure  de  calcium. 
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Quant  aux  lessives,  elles  sont  de  nuance  pâle  et  marquent 
de  20  à  28°  B. 

Elles  renferment  : 

20  à  25  p.  100  de  carbonate  de  sodium,  4  à  S  p.  100  d'hydrate 
de  sodium,  2  à  3  p.  100 de  sulfate,  chlorure,  silicate  et  aluminate 
de  sodium  et  de  petites  quantités  de  sulfure  double  de  sodium  et 
de  fer. 


Fabrication  des  sels  de  soude.  —  Sel  de  soude  caustique:  — ^^Le  sel 
de  soude  caustique  s'obtient  par  évaporation  des  lessives  jusqu'à 
siccité  dans  un  four  à  réverbère  ou  four  marseillais,  La  lessive, 
d'abord  introduite  dans  la  chaudière  supérieure,  est  évaporée 
jusqu'à  SG^'B.,  à  chaud,  ce  dont  on  est  averti  par  la  formation  à  sa 
surface  d'une  croûte  cristalline.  A  Taide  d'un  siphon  en  fer  on  la 
transvase  alors  sur  la  sole  du  four. 

On  ouvre  le  tirage  en  grand,  Tévaporation  devient  très  active 
et  bientôt  la  masse  se 
recouvre  d'une  croûte 

cristalline  rougeàtre 
qu'on  brise  au  fur  et  à 
mesure  de  sa  formation 
afin  de  renouveler  les 
surfaces  et  de  faciliter 
l'oxydation  des  sulfures 


Fig.  70. 


etdes  matières  organiques.  Au  bout  de  deux  heures,  Tévaporation 
est  terminée  A  l'aide  d'un  ringard  en  fer,  on  promène  le  sel  d'avant 
en  arrière  du  four  et  on  écrase  tous  les  blocs  un  peu  volumineux 
de  façon  à  présenter  toutes  leurs  parties  à  l'action  oxydante  de  la 
flamme.  Dès  que  le  sel  est  devenu  complètement  blanc,  on  le 
décharge  dans  un  wagonnet  en  tôle.  Après  son  refroidissement  on 
le  passe  au  crible  et  tous  les  morceaux  trop  volumineux  et  incom- 
plètement désulfurés  sont  reportés  aux  bacs  de  lessivage. 

Ce  sel  de  soude  titre  en  général  80  à  85  degrés  et  ren- 
ferme 60  à  70  p.  100  de  carbonate  de  sodium  etl0àl8p.l00 
de  soude  caustique.  Bien  préparé,  il  ne  doit  pas  donner  de  colora- 
tion noire  avec  le  plombite  de  sodium. 
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Sel  de  soucie  non  caustique,  —  On  Tobtient  en  recueillant  les 
sels  au  fur  et  à  mesure  qu'ils  se  déposent  pendant  Tévaporation 
des  lessives. 

Les  chaudières  d'évaporation  sont  chauirées,soità/ew  m^soit  à 
feu  inférieur. 

L'évaporation  à  feu  nu  s'effectue  dans  de  grands  bassins  plats 
en  tôle  disposés  sous  une  voûte  en  maçonnerie  et  chauffés  en 
général  par  la  flamme  des  fours  tournants  qu'on  fait  circuler  à  la 
surface  du  liquide  (p.  190). 

Sur  les  côtés  de  la  chaudière  sont  deux  ouvreaux  pour  l'enlè- 
vement du  sel.  Pendant  l'opération,  ces  ouvreaux  sont  fermés  par 
deux  portes  en  fonte  lutées  à  la  chaux.  Au  fur  et  à  mesure  de 
l'évaporation,  on  maintient  la  chaudière  pleine  par  des  additions 
de  lessive  et,  quand  toute  la  masse  est  transformée  en  une  bouillie 
cristalline,  on  ouvre  les  portes  et  on  fait  tomber  le  sel  dans  une 
caisse  munie  d'un  double  fond  perforé.  Les  eaux  mères  ou  eaux 
rouges  s'écoulent  au  dehors  et  le  sel  resle  sur  le  filtre  où  il 
s'égoutte  ;  on  le  soumet  ensuite  à  la  calcination  dans  un  four  à 
réverbère.  Quant  aux  eaux  rouges,  elles  sont  utilisées  pour  la 
fabrication  de  la  soude  caustique. 

L'évaporation  à  feu  inférieur  s'effectue,  soit  dans  des  chau- 
dières plates  munies  d'une  rigole  où  vient  se  réunir  le  sel,  soit, 

plus  généralement,  dansdes chau- 
dières en  forme  de  bateau,  sur- 
montées d'une  hotte  en  bois.  Dès 
que  le  sel  commence  à  se  préci- 
piter, on  brise  la  croûte  qui  se 
forme  à  la  surface  et,  toutes  les 
six  heures,  on  pêche  le  sel  qu'on 
dépose  dans  des  égouttoirs  dis- 
posés au-dessus  des  chaudières, 
en  môme  temps  qu'on  remplace  le  liquide  évaporé  par  de  nou- 
velle lessive.  Lorsque  les  sels  pochés  sont  devenus  trop  impurs, 
on  vide  la  chaudière,  et  les  eaux  mères  ou  eaux-rouges  sont,  comme 
dans  le  cas  précédent,  utilisées  pour  la  fabrication  de  la  soude 
caustique. 

En  recueillant  séparément  les  produits  qui  se  déposent  succès- 
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Fig.  72. 


sivement  pendant  Tévaporation  on  obtient  des  sels  de  soude  à 
divers  degrés  de  pureté.  Ces  sels  bien  égouttés  sont  ensuite  cal- 
cinés dans  un  four  à  réverbère,  soit  seuls,  soit  mélangés  avec  un 
peu  de  sciure  de  bois  qui,  en  brûlant,  fournit  de  Tacide  carbo- 
nique et  transforme  la  soude  en  carbonate  de  sodium. 

Fabrication  des  cristaux  de  soude.  —  Les  cristaux  de  soude 
s'obtiennent  par  cristallisation  de  solutions  concentrées  de  sel  de 
soude  non  caustique  et  complètement  désulfuré.  Ils  répondent  à 
la  formule  CO'Na*  +  lOH'O  et  renferment  64  p.  100  d^eau. 

'^t  Le  sel  de  soude  est  in- 

:     \  lif.  .1  Vapeur 

troduit  dans  un  panier  en 
tôle  perforée  maintenu 
à  la  partie  supérieure  d'une 
cuve  remplie  d'eau  qu'on 
porte  à  Tébullition  par  un 
courant  de  vapeur.  Lors- 
que la  solution  marque  à 
chaud  30  à  35**  B.,  on  l'abandonne  à  elle-même,  les  impuretés 
se  déposent  et  le  liquide  clair  est  envoyé  dans 'les  cristallisoirs. 

En  Angleterre,  on  .se  sert  de  caisses  en  tôle  ou  de  marmites  en 
fonte  de  2",7S  de  diamètre.  La  cristalli- 
sation dure  15  à  20  jours  en  hiver  et  trois 
semaines  en  été.  On  débouche  l'orifice 
inférieur  et  on  brise  les  cristaux  qu'on 
fait  égoutter  sur  des  tables  inclinées  en 
bois. 

En  France,  on  se  sert  de  petites  marmites  en  fonte  de  50  centi- 
mètres de  diamètre  et  20  centimètres  de  profondeur  qu'on  rem- 
plit de  lessive  au  moyen  d'un  tuyau  en  caoutchouc.  La  cristalli- 
sation dure  48  à  72  heures.  On  perce  la  croûte  cristalline,  on  fait 
égoutter  les  eaux  mères ,  puis  on  plonge  quelques  instants  le 
fond  des  marmites  dans  l'eau  bouillante.  Les  cristaux  adhérents 
aux  parois  éprouvent  un  commencement  de  fusion  et,  en  re- 
tournant la  marmite,  on  détache  le  pain  de  cristaux  qu'on  fait 
d'abord  égoutter,  puis  qu'on  brise  et  porte  dans  des  séchoirs 
maintenus  à  15  ou  20^* 


Fig.  73. 
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Régénération  du  sonfre  des  charrées  de  sonde.  —  Les  charrées  de 
soude  provenant  du  lessivage  delà  soude  brute  renferment,  à  l'état 
de  sulfure  de  calcium,  la  presque  totalité  du  soufre  provenant  du 
sulfate  de  sodium  employé  pour  la  fabrication  de  la  soude. 

Elles  se  présentent  sous  forme  d'une  masse  grenue,  humide, 
friable,  de  nuance  gris  verdàtre.  Elles  constituent  un  résidu  encom- 
brant. Abandonnées  à  Tair,  elles  se  transforment  peu  à  peu  en 
polysulfures  de  calcium  solubles,  hyposulfites,  sulfites,  qui,  s'infil- 
trantdansle  sol,  peuvent  contaminer  les  nappes  d'eau  souterraines. 

Si  donc  l'extraction  du  soufre  que  ces  charrées  renferment  n'offre 
pas  de  grands  bénéfices,  il  présente,  dans  tous  les  cas,  l'avantage 
de  débarrasser  Tusine  d'un  résidu  encombrant  et  nuisible. 

Procédé  Mond  et  Schaffner.  —  Les  charrées  de  soude  sont 
d'abord  abandonnées  en  tas  au  contact  de  l'air  ;  lorsqu'elles  ont 
pris  une  teinte  verdàtre,  on  les  porte  dans  des  bassins  où,  par  une 
insufflation  d'air,  on  achève  leur  oxydation  ;  la  température  s'élève 
jusqu'à  près  de  100"^  et,  au  bout  de  douze  à  quatorze  heures,  on 
les  soumet  à  un  lessivage  méthodique.  On  obtient  ainsi  des  les- 
sives jaunes  renfermant  la  majeure  partie  du  soufre  de  la  charrée 
à  l'état  de  polysulfures  et  d'hyposulfite  de  calcium. 

Ces  lessives  sont  introduites  dans  deux  grands  récipients  en 
fonte  ou  en  pierre,  communiquant  l'un  avec  l'autre  par  des  tubes 

munis  de  robinets.  Dans  l'un 
des  récipients  on  verse    de 
l'acide  chlorhydrique.   Lors 
de  la  mise  en  route,  il  se  dé- 
gage d'abord  de  l'hydrogène 
sulfuré  résultant  de  la   dé- 
composition des  polysulfures 
puis  l'acide  réagissant  sur  l'hyposulfite  le  décompose  en  soufre 
qui  se  précipite  et  acide  sulfureux  qui,  traversant  le  liquide    du 
deuxième  bassin,  transforme  les  polysulfures  en  soufre  et  hypo- 
sulfite. 

S«0'Ca  +  2HC1  =  CaQ»  +  S  +  S0«  +  H^O 
2CaS*  +  3S0*  =  2S«0»Ca  +  7S 


Fig.  74. 


Par  une  arrivée  de  vapeur  on  chasse  tout  l'acide  sulfureux  dis- 
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SOUS,  puis,  vidant  ce  premier  bassin,  on  le  remplit  de  nouvelle 
lessive.  On  introduit  alors  de  Tacide  chlorhydrique  dans  le 
deuxième  bassin  et  comme  celui-ci  ne  contient  plus  de  polysul- 
fures,  mais  des  hyposulfites,  il  ne  se  dégage  que  de  Tacide  sulfu- 
reux qui  à  son  tour  transforme  les  polysulfures  du  premier  récipient 
en  soufre  et  hyposulfîte. 

Le  liquide  acide  extrait  des  récipients,  étant  abandonné  au  repos, 
laisse  déposer  le  soufre  qu'il  renferme  mélangé  de  sulfate  de 
calcium.  On  lave  le  précipité,  puis  on  le  fait  fondre  dans  un  auto- 
clave sous  une  pression  de  1,5  à  2  atmosphères. 

Le  sulfate  de  calcium  reste  en  suspension  dans  Teau  et  le  soufre 
fondu  vient  se  réunir  à  la  partie  inférieure  du  récipient,  d'où  on 
le  coule  dans  des  moules  où  il  se  solidifie. 

Fabrication  du  carbonate  de  sodium  par  l'ammoniaque.  —  Ce 
procédé  est  basé  sur  la  réaction  du  chlorure  de  sodium  sur  le  bi- 
carbonate d*ammonium 

CO'HAzH*  +  NaCl  =  CO*HNa  +  AzH^Cl 

puis  décomposition  par  la  chaleur  du  bicarbonate  de  sodium  formé. 
2C0»flNa  =  CO»Na«  +  C0«  +  H»0 

Ce  procédé  fut  mis  en  œuvre  pour  la  première  fois  en  1855  par 
MM.  Schœsing  et  Rolland;  mais,  pour  des  raisons  financières,  il 
dut  bientôt  être  abandonné  et  ce  n'est  qu'en  1863  que  MM.  £.  et 
A.  Solvay,  après  de  nombreux  essais,  parvinrent  à  en  faire  la  base 
d'une  nouvelle  industrie  qui  devait  bientôt  prendre  un  développe- 
ment considérable. 

Procédé  Solvay.  —  Préparation  de  la  saumure  ammoniacale.  — 
La  saumure  ou  solution  saturée  de  chlorure  de  sodium  est,  sui- 
vant la  situation  de  Tusine,  soit  fournie  toute  préparée  par  des 
mines  de  sel  gemme,  soit  obtenue  par  dissolution  du  sel  marin 
dans  l'eau. 

Lorsque  la  saumure  est  fournie  toute  préparée  par  une  mine  de 
sel  gemme,  il  mutfl'abordla  débarrasser  du  chlorure  de  magnésium 
qu  elle  renferme,  qui  compliquerait  la  réaction  et  surtout  diminue- 
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rait  la  solubilité  du  chlorure  de  sodium.  A  cet  effet,  on  précipite  la 
maguésie  par  de  la  chaux,  puis  celle-ci  par  du  carbonate  d'ammo- 
nium ;  on  laisse  poser,  puis  on  redissout  du  sel  solide  dans  la  sau- 
mure de  façon  à  l'amener  à  23  ou  24''  B. 

La  saturation  par  le  gaz  ammoniac  s'eflectue  dans  un  récipient 
•ou  absorbeur  communiquant  avec  un  ou  plusieurs  réservoirs, 
munis  d'un  agitateur,  dans  lesquels,  par  suite  du  changement  de 
densité  résultant  de  l'absorption  de  l'ammoniaque,  il  s'établit  une 
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Fig.  75. 


circulation  qui  favorise  le  mélange  des  liquides.  Un  serpentin, 
traversé  par  un  courant  d'eau  froide,  sert  à  absorber  la  chaleur 
dégagée  pondant  la  réaction. 

Les  gaz  non  absorbés  se  rendent  dans  un  laveur  qui  retient  les 
dernières  traces  d'ammoniaque. 

La  saturation  terminée,  on  fait  passer,  par  pression,  la  saumure 
dans  le  décanteur  où  se  déposent  les  matières  en  suspension,  nuis 
à  travers  un  filtre  en  feutre  et  enfin  dans  un  serpentin  où  elle  est 
refroidie  par  un  courant  d'eau. 
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Lorsqu'on  fait  usage  de  sel  marin,  on  préfère  en  général  dis- 
soudre le  sel  dans  de  Tammoniaque  caustique.  Dans  tous  les  cas, 
la  saumure  ammoniacale  une  fois  obtenue  et  filtrée  est  soumise 
aussitôt  à  la  carbonatation. 


3fnrnoniacâle\ 


Carbonatation.  —  La  saturation  de  la  saumure  ammoniacale  par 
Tacide  carbonique  s'effectue  d'une  façon  méthodique  dans  de  grands 
cylindres  de  20  à  24  mètres  de  hauteur  continuellement  arrosés 
d'eau  froide  et  munis  de  cloisons  perforées 
mobiles  ayant  la  forme  d'une  calotte. 
Chacune  de  ces  cloisons  porte  sur  sa 
circonférence  des  échancrures  pour  la 
circulation  des  liquides  et  des  gaz,  et  re- 
pose sur  un  plateau  horizontal  percé  d'un 
orifice  central. 

La  saumure  ammoniacale  est  intro- 
duite dans  la  colonne  vers  son  milieu 
en  môme  temps  que  sur  les  plateaux  su- 
périeurs on  fait  arriver  de  petites  quan- 
tités d'eau  salée.  L'acide  carbonique  pé- 
nètre dans  Tappareil  par  sa  partie  infé- 
rieure sous  une  pression  de  1,5  à  2 
atmosphères.  Une  partie  de  ce  gaz  est 
fournie  à  l'état  pur  par  la  décomposition 
par  la  chaleur  du  bicarbonate  de  sodium 
provenant  d'une  opération  précédente, 
l'autre  partie  par  un  four  à  chaux.  On  commence  d'abord  la  car- 
bonatation avec  Tacide  carbonique  du  four  à  chaux  qui,  quoique 
mélangé  de  gaz  inertes,  est  facilement  absorbé;  il  se  forme  du 
carbonate  neutre  d'ammonium  qu'on  transforme  en  bicarbonate 
au  moyen  de  l'acide  carbonique  pur  provenant  de  la  décomposi- 
tion du  bicarbonate  de  sodium.  La  détente  qu'éprouve  le  gaz  en 
arrivant  dans  ^ la  colonne  détermine  un  refroidissement  très  no- 
table qui,  joint  à  l'arrosage  extérieur,  maintient  la  température 
à  20  ou  30  degrés. 

Quant  aux  gaz  non  absorbés,  ils  abandonnent  une  partie  de 
l'ammoniaque  qu'ils  ont  entraînée  dans  la  solution  de  sel  qui 
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occupe  la  partie  supérieure  de  l'appareil,  puis  traversent  une 
colonne  à  coke  arrosée  d'acide  sulfurique  qui  en  absorbe  les  der- 
nières portions. 

L'ammoniaque  ainsi  transformée  en  bicarbonate  d'ammonium 
réagit  sur  le  chlorure  de  sodium  et  du  bicarbonate  de  sodium 
se  précipite  sous  forme  d'une  poudre  cristalline  qui,  peu  à  peu, 
gagne  la  partie  inférieure  de  la  colonne  d'où  elle  s'échappe  par 
une  tubulure  latérale.  En. réglant  convenablement  l'arrivée  de  la 
saumure  ammoniacale  et  l'écoulement  de  Teau  chargée  de  bicar- 
bonate de  sodium,  l'opération  peut  être  rendue  continue. 

Filtration  du  bicarbonate  de  sodium,  —  Le  filtre  se  compose 
d',une  plaque  perforée  recouverte  d'une  toile  sur  laquelle  le  liquide, 
chargé  de  bicarbonate  de  sodium,  est  distribué  au  moyen  d'un 

tourniquet  hydraulique.  La  filtra- 
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Fig.  77. 


tion  est  activée  par  le  jeu  d'une 
pompe  qui  détermine  un  vide  par- 
tiel sous  le  filtre  et  envoie  en 
même  temps  les  eaux  chargées 
de  chlorhydrate  d'ammonium 
dans  des  réservoirs.  Quand  la  couche  de  sel  déposé  est  assez 
épaisse,  on  la  soumet  à  un  lavage  à  l'eau,  puis  on  élimine  Teau 
interposée  par  une  aspiration  d'air. 

Décomposition  du  bicarbonate  de  sodium.  —  Cette  décomposi- 
tion s'effeclue  dans  de  grandes  capsules  closes  en  fonte  chauffées 

par  un  foyer.  Le  sel,  constamment  re- 
mué par  des  racloirs,  passe  à  l'état  de 
carbonate  neutre  de  sodium  ou  sel  de 
soude  et  l'acide  carbonique  qui  se  dé- 
gage est  aspiré  par  des  pompes,  refroidi 
et  envoyé  dans  les  appareils  de  carbo- 
natation. 

Le  sel  de  soude  ainsi  préparé  est 
plus  pur  que  celui  obtenu  par  le  pro- 
^^^^^^^^^  cédé  Leblanc  et  ne  renferme   pas   de 
Fig.  78.  soude  caustique;  mais, n'ayant  pas  subi 

de  commencement  de  fusion,  il  est  plus  léger  et  plus  pulvérulent. 
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ce  qui  entraye  un  peu  son  emploi  dans  les  verreries  où  il  est  plus 
faèilement  entraîné  dans  les  fours  par  le  courant  gazeux.  On 
obvie  à  cet  inconvénient  en  le  soumettant  à  une  calcination  sur 
la  sole  d'un  four  à  réverbère. 


Régénération  de  l'ammoniaque.  —  Les  liquides  dont  on  a  séparé 
le  bicarbonate  de  sodium  renferment,  à  Tétat  de  carbonate  et  de 
chlorhydrate  d'ammonium,  la  totalité  de  l'ammoniaque  mise  en 
œuvre  qu'il  importe  de  régénérer  d'une  façon  aussi  complète  que 
possible. 

L'appareil  de  distillation  se  compose  d'une  colonne  à  rectifier 
laquelle  l'eau  ammoniacale   arrive  par  la  partie  supérieure. 
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Fig.  79. 


Sous  Tinfluence  de  la  vapeur  déjà  chargée  d'ammoniaque,  qui  la 
traverse  de  bas  en  haut,  elle  perd  la  majeure  partie  de  son  car- 
bonate d'ammonium,  puis  se  rend  dans  une  batterie  de  quatre 
chaudières    distillatoires    qu'elle    traverse    successivement.    Ces 
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chaudières  sont  munies  d'un  panier  à  claire-voie  rempli  de  chaux 
vive  et  communiquent  avec  un  distributeur  qui  permet  d'isder 
Tune  ou  l'autre  pour  la  vidange  et  le  nettoyage.  La  vapeur  néces- 
saire à  la  distillation  se  rend ,  après  avoir  traversé  le  distribu- 
teur, dans  la  chaudière  renfermant  le  liquide  le  plus  épuisé,  en 
chasse  les  dernières  traces  d'ammoniaque,  traverse  les  deux  autres  < 
chaudières  où  elle  s'enrichit  de  l'ammoniaque  résultant  de  la  dé- 
composition du  chlorhydrate  d'ammonium  par  la  chaux ,  puis  se 
rend  dans  la  colonne.  Comme  il  importe  que  le  gaz  ammoniac, 
qui  est  destiné  à  la  saturation  de  la  saumure,  soit  aussi  sec  que 
possible,  le  compartiment  supérieur  de  la  colonne  est  muni  d'un 
serpentin  traversé  par  un  courant  d'eau  froide,  qui  refroidit  les 
vapeurs  et  les  amène  au  maximum  d'enrichissement. 

Dans  le  but  de  régler  la  marche  de  l'appareil,  le  gaz,  avant  deso 
dégager,  circule  autour  d'un  bassin  plein  d'eau  dans  lequel  plonge 
un  flotteur  qui,  au  moyen  d'un  levier,  commande  le  robinet  d'in- 
troduction de  l'eau  ammoniacale.  Si  la  température  s'élève,  1  eau 
diminue  de  densité,  le  flotteur  s'enfonce  et  ferme  le  robinet,  si  la 
température  s'abaisse,  l'efl'et  contraire  se  produit. 

Procédé  par  la  cryolithe.  —  La  cryolithe  ou  fluorure  double 
d'aluminium  et  de  sodium  APNa'Fl"  est  mélangée  avec  trois 
fois  son  poids  de  chaux  ou  une  quantité  équivalente  de  carbonate 
de  calcium  et  soumise  à  la  calcination  dans  un  four  à  réverbère 
dont  la  sole,  formée  de  dalles  réfractaires,  est  chauffée  en  dessus 
et  en  dessous  au  moyen  de  deux  foyers  distincts.  On  porte  le 
mélange  au  rouge  de  façon  à  le  fritter  sans  en  déterminer  la  fusion. 
Il  se  forme  un  mélange  de  fluorure  de  calcium  et  d'aluminate  de 
sodium. 

Al«Na'Fl*«  +  ÔGO'Ca  =  6CaFl*  +  A1«0»,  3Na*0  +  6C0« 

Au  bout  de  deux  heures,  l'opération  est  terminée.  La  masse  est 
retirée  du  four  et  soumise  à  un  lavage  à  l'eau  chaude  et  la  liqueur 
marquant  30**  B.,  formée  d'une  solution  d'aluminate  de  sodium, 
0st  décomposée  à  chaud  par  un  courant  d'acide  carbonique.  Lé" alu- 
mine qui  se  sépare  est  utilisée  pour  la  fabrication  du  sulfate  d'alu- 
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minium  et  la  solution  de  carbonate  de  sodium  est  transformée, 
soit  en  soude  caustique,  soit  en  cristaux  de  soude. 

CARBONATE  ACIDE  DE  SODIUM  —  CO'HNa 

{Bicarbonate  de  sodium.) 

Propriétés.  —  Cristaux  inaltérables  dans  lair  sec.  Dans  Tair 
humide  il  se  transforme  en  sesquicarbonate  et,  par  la  chaleur, 
en  carbonate  neutre.  Il  est  peu  soluble  dans  Feau  (9  p.  100  à + 
15*).  Sa  solution,  dans  le  vide  ou  chauffée  à  70**,  perd  de  Tacide 
carbonique. 

Fabrication.  —  Ce  sel  s'obtient  en  faisant  arriver  de  Tacide  car- 
bonique dans  une  chambre  en  maçonnerie  à  Tintérieur  de  laquelle 
sont  disposés  des  châssis  recouverts  de  cristaux  de  soude.  Toute 
Teau  des  cristaux  de  soude  s'écoule,  entraînant  avec  elle  les  sels 
-étrangers  et  le  bicarbonate  peu  soluble  reste  sur  les  châssis  ;  on 
le  dessèche  dans  un  courant  d'acide  carbonique  sec  chauffé  à  40". 

A  Vichy,  on  utilise  pour  sa  fabrication  Tacide  carbonique  qui 
se  dégage  des  sources  d'eaux  minérales. 

Enfin  ce  sel  est  encore  produit  en  grandes  quantités  dans  la 
fabrication  du  sel  de  soude  par  le  procédé  à  l'ammoniaque. 

Applications.  —  Il  est  employé  en  médecine  et  pour  la  fabrica- 
tion des  eaux  gazeuses  artificielles. 

CHLORATE  DE  SODIUM  —  QO^Na 

Propriétés.  —  Cristaux  anhydres,  un  peu  hygroscopiques,  très 
solubles  dans  l'eau  (93  p.  100  à  -h  20%  333  p.  100  à  l'ébuUition), 
solubles  à  froid  dans  34  parties  d'alcool.  Ses  propriétés  sont  les 
mêmes  que  celles  du  chlorate  de  potassium. 

Fabrication.  —  Le  chlorate  de  sodium  s'obtient  par  l'action  du 
sulfate  de  sodium  sur  le  chlorate  de  calcium  (procédé  de  MM.  Pe- 
chiney  et  C*%  de  Salindres). 
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Le  chlorate  de  calcium  est  obtenu,  comme  dans  la  fabrication 
du  chlorate  de  potassium,  par  l'action  du  chlore  sur  un  lait  de 
chaux.  Le  liquide,  marquant  20**  B.,  est  évaporé  jusqu'à  iS""  B. 
chaud,  puis  abandonné  au  refroidissement.  D  se  forme  une  abon- 
dante cristallisation  de  chlorure  de  calcium  hydraté  qu'on  essore. 
A  la  liqueur  obtenue,  on  ajoute  une  certaine  quantité  de  chaux 
qui  précipite  une  partie  du  chlorure  de  calcium  qu'elle  renferme 
sous  forme  d'un  oxychlorure  insoluble,  on  filtre  et  on  traite 
la  liqueur  par  une  solution  de  sulfate  de  sodium.  Il  se  forme 
du  chlorate  de  sodium  et  un  peu  de  chlorure  de  sodium  grâce  à  la 
présence  du  chlorure  de  calcium  encore  existant. 

(C10»)*Ca  +  SO*Na«  =  2  QO'iNa  +  SO*Ca 


CaCl»  +  SO*Na«  =  2Naa  +  SO*Ca 


On  filtre  pour  séparer  le  sulfate  de  calcium  insoluble  et  la  li- 
queur, soumise  à  Tévaporation,  abandonne  à  chaud  du  chlorure 
de  sodium  qu'on  enlève.  Lorsqu'elle  a  atteint  44°  B.  on  l'envoie 
dans  des  cristalli soirs  où  le  chlorate  de  sodium  cristallise.  On  le 
purifie  par  une  nouvelle  cristallisation  et  on  le  fait  sécher. 

Applications.  —  Il  est  employé  aux  mêmes  usages  que  le  chlo- 
rate de  potassium  et  principalement,  à  cause  de  sa  grande  solubi- 
lité, dans  l'impression  en  noir  d'aniline. 

PHOSPHATE  MONOSODIQUE  — PhO*NaH*  +  H*0 
(Phosphate  acide  de  sodium,) 

Cristaux  anhydres  à  108'',  très  solubles  dans  l'eau,  insolubles 
dans  l'alcool. 

On  l'obtient  par  addition  d'acide  phosphorique  à  une  solution 
de  phosphate  disodique  et  évaporant  la  liqueur. 

PHOSPHATE  DISODIQUE  — PhO*Na«  H  +  12  H«  0 
(Phosphate  de  sodiUm  oi*dinaire.) 

Cristaux  s'effleurissant  à  l'air  en  perdant  5  H'O,  anhydres  à  100", 
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solubles  dans  1-eau  (5,8  p.  100  à  +  15^  99,5|p.  100  à  rébuUition). 
A  300**  il  se  transforme  en  pyrophosphate  Ph*  0^  Na*. 

On  le  prépare  en  précipitant  par  du  carbonate  de  sodium  la  so- 
lution de  phosphate  monocalcique  qu*on  obtient  par  l'action  de 
l'acide  sulfurique,  soit  sur  de  la  poudre  d'os  calcinés,  soit  sur  le 
phosphate  tricalcique  préparé  par  addition  de  lait  de  chaux  à  la 
liqueur  chlorhydrique  résultant  du  traitement  des  os  lors  de  la 
fabrication  de  la  gélatine.  On  filtre  pour  séparer  le  précipité  de 
carbonate  de  calcium  et  on  fait  cristalliser. 

Il  est  employé  en  médecine. 


PHOSPHATE  TRISODIQUE  -  PhO*  Na»  +  12  H»  0 

Cristaux  inaltérables  à  Tair,  fusibles  à  76%  solubles  dans  Teau 
(20  p.  100  à  +  15*).  Sa  solution  est  fortement  alcaline  et  décom- 
posable  par  Tacide  carbonique  en  phosphate  disodique  et  carbonate 
de  sodium. 

On  l'obtient  par  addition  de  soude  à  une  solution  concentrée 
de  phosphate  disodique. 


SULFATE  NEUTRE  DE  SODIUM  —  SO*  Na» 

Propriétés.  —  Masse  amorphe,  fusible  au  rouge,  volatile  au 
rouge  blanc,  insoluble  dans  Talcool,  soluble  dans  l'eau  ;  son  maxi- 
mum de  solubilité  (53  p.  i  00)  est  situé  vers  33^ 

11  se  dépose  anhydre  en  chauffant  à  40""  sa  solution  saturée 
à33^ 

Il  forme  deux  hydrates  : 

L'hydrate  SO*Na*  +  7H*0  est  eni  cristaux  transparents,  peu 
stables,  devenant  rapidement  opaques  par  suite  de  leur  transfor- 
mation en  hydrate  SO*Na*  +  lOIPO. 

L'hydrate  SO*Na^  +  lOH^O  ou  sel  de  Glauber  est  en  cristaux 
transparents,  efQorescents,  devenant  anhydres  à  Tair. 

On  l'obtient  par  refroidissement  de  sa  solution  saturée  bouil- 
lante. 
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Fabrication.  —  Le  sulfate  de  sodium  s'obtient  : 

a.  —  Par  Taction,  à  basse  température,  du  chlorure  de  sodium 
sur  le  sulfate  de  magnésium. 

SO*Ms  +  2NaCl  =  SO*Na»  +  Mga» 

Les  résidus  du  lessivage  de  la  carnallite,  dont  on  a  extrait  le 
chlorure  de  potassium,  ou  encore  les  sels  mixtes  obtenus  par 
cristallisation  des  eaux  mères  des  marais  salants  évaporées  à  35*  B. 
et  formés  en  grande  partie  d'un  mélange  de  sulfate  de  magnésium 
et  de  chlorure  de  sodium,  sont  traités  par  Teau  bouiUante.  La 
lessive  obtenue,,  marquant  25  à  30""  B.,  est  abandonnée  dans  des 
réservoirs  plats  aux  grands  froids  de  l'hiver  ;  le  sulfate  de  sodium 
se  dépose  et  on  le  purifie  par  une  deuxième  cristallisation.  Quant 
aux  eaux  mères,  elles  sont  réservées  pour  la  fabrication  du  chlo- 
rure de  magnésium. 

b.  —  Par  Faction  de  l'acide  sulfurique  sur  le  chlorure  de  sodium. 
C'est  par  cette  méthode  qu'est  obtenue,  dans  l'industrie,  la  ma- 
jeure partie  du  sulfate  de  sodium,  particulièrement  de  celui  em- 
ployé pour  la  fabrication  de  la  soude. 

La  reaction  a  lieu  en  deux  phases  : 
La  première 

SO*H«  +  NaCl  =  SO*NaH  +  HCl 

a  lieu  à  une  température  relativement  basse. 
La  deuxième 

SO*NaH  4-  Naa  =  SO^Na»  +  HCl 

exige  une  température  élevée. 

Les  appareils  sont  en  général  disposés  en  vue  de  réaliser  sépa- 
rément ces  deux  phases  de  l'opération.  Dans  les  uns  {fours  à 
flamme)^  l'acide  chlorhydrique  qui  se  dégage  est  mélangé  aux  pro- 
duits de  la  combustion;  dans  les  autres  (fours  à  moî/^e),  l'acide 
chlorhydrique  se  dégage  à  l'état  de  pureté  et  est  par  suite  d'une 
condensation  plus  facile. 
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Fours  à  flamme.  —  Le  sel,  soit  500  kilogrammes,  est  introduit 
dans  la  cuvette  de  fonte  par  un  ouvreau  latéral  et,  par  la  partie 
supérieure,  on  y  fait  couler  o2S  kilogrammes  d'acide  sulfurique 
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Fig.  80. 


à  60**  B.  préalablement  chauffé  à  80-100''.  Le  four  étant  chaud,  la 
réaction  commence  aussitôt  et,  lorsque  la  masse  a  pris  une  consis- 
tance pâteuse,  on  la  fait  passer  sur  la  calcine  où,  sous  l'influence 
d'une  température  plus  élevée  et  d'un  brassage  fréquent  effectué 
à  l'aide  de  râteaux,  la  décomposition  s'achève.  L'opération  est 
terminée  quand  il  ne  se  dégage  plus  de  vapeurs  acides.  Par  des 
portes  latérales  on  retire  le  sulfate  du  four  et  on  le  reçoit  dans 
des  brouettes  en  fer  ou  mieux  dans  une  cave  disposée  près  du 
four  d'où  un  carneau  conduit  les  vapeurs  acides  dans  la  cheminée. 

Fours  à  moufle,  —  L'opération  est  conduite  comme  dans  les 
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Fig.  81. 


fours    à  flamme.  Le  mélange  de  sel  marin  et  d'acide  sulfurique 
est  introduit  dans  la  cuvette  qui  est  chauffée  par  la  chaleur  perdue 


208  CHIMIE   APPLIQUÉE    A   L'INDUSTRIE 

de  la  calcine  et  lorsque  la  première  phase  de  Topépation  est  ter- 
minée, on  fait  passer  Ja  matière  dans  le  moufle  après  avoir  sou- 
levé le  registre  qui'  le  sépare  de  la  cuvette.  Grâce  à  cette  disposi- 
tion, non  seulement  Tacide  chlorhydrique  n'est  pas  mélangé  aux 
produits  de  la  combustion,  mais  encore  on  peut  recueillir  séparé- 
ment le  gaz  qui  se  dégage  de  la  cuvette  et  celui  qui  se  dégage  du 
moufle,  qui  toujours  est  moins  pur  à  cause  de  la  haute  tempéra- 
ture à  laquelle  il  prend  naissance. 


Fours  mécaniques,  —  Ces  fours,  employés  surtout  en  Angleterre, 
ont  pour  but,  par  un  brassage  mécanique  de  la  matière,  de  dimi- 
nuer la  main-d'œuvre  qu'exigent  les  fours  ordinaires. 

Dans  le  four  Goodmann  de  Newcastle,  le  sel  est  chargé  par  une 
trémie  sur  la  sole  en  fonte  du  four.  L'acide  est  introduit  par  un 


Fig.  82. 

tube  en  plomb  et  la  masse  est  agitée  d'une  façon  continue  par  un 
brassoir  en  fonte,  mu  par  un  arbre  vertical  qui  traverse  le  centre 
de  la  cuvette. 

L'acide  chlorhydrique,  mélangé  aux  produits  de  la  combustion, 
se  dégage  par  un  carneau  latéral. 

Dans  le  four  Cammack  et  Walter^  à  marche  continue,  le  mélange 
de  sel  et  d'acide  sulfurique  est  déversé  d'une  façon  continue  dans 
un  grand  cyUndre  en  fonte  tournant  sur  quatre  galets  et  chauffé 
sur  une  grande  partie  de  sa  longueur.  Une  hélice,  disposée  à  l'inté- 
rieur de  ce  cylindre  et  tournant  en  sens  contraire,  pousse  le  sulfate 
de  sodium  formé  vers  un  orifice  de  déchargement,  en  même  temps 
que  l'acide  chlorhydrique  se  dégage  par  un  tube  latéral. 
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c.  «^  ProcédLé  de  HH.  Hargreaves  et  Robinson.  —  Ce  procédé 
est  basé  sur  l'action,  au  rouge,  d'un  mélange  d'acide  sulfureux^ 
•J'oxygène  et  do  vapeur  d'eau  sur  le  chlorure'  de^  sodium 

SO»  +  0  +  H*0  +  2NaCl  =  SONa»  +  2Ha 

Le  gaz  acide  sulfureux,  mélangé  d'air,  provenant  d'un  four  à 
pyrites,  est  additionné  de  vapeur  d'eau  surchauffée  à  300'' et  dirigé 
dans  une  large  conduite  en  fonte  sur  laquelle  sont  branchés  des 
tubes  de  même  diamètre  munis  de  registres  permettant  de  l'ame- 
ner à  volonté  dans  l'un  quelconque  d'une  série  de  vastes  cylindres 
clos  en  fonte  de  4",50  de  diamètre  sur  3™,50  de  hauteur  remplis 
de  chlorure  de  sodium.  Chacun  de  ces  cylindres  communique 


Fig.  83. 

par  sa  partie  inférieure,  au  moyen  d'un  tube  coudé,  avec  la  partie 
supérieure  d'un  cylindre  Voisin. 

La  circulation  des  gaz  dans  les  cylindres  s'effectue  ainsi  d'une 
façon  méthodique.  Quand,  dans  le  premier  cylindre,  l'opération 
est  terminée,  on  en  extrait  le  sulfate  de  sodium  formé  qu'on  rem- 
place aussitôt  par  une  nouvelle  charge  de  chlorure  de  sodium,  et 
ce  cylindre  devient  alors  le  dernier  de  la  série.  La  circulation  des 
gaz  dans  l'appareil  s'effectue  au  moyen  d'une  pompe  et  le  gaz  acide 
chlorhydrique  formé,  mélangé  d'une  forte  proportion  d'azote  et 
d'oxygène,  est  envoyé  dans  des  appareils  ordinaires  de  condensa- 
tion, après  son  complet  refroidissement  par  circulation  dans  un 
long  canal  en  poterie. 

Le  grand  avantage  de  cette  méthode  est  la  suppression  de  la 
fabrication  de  l'acide  sulfurique,  indispensable,  dans  tous  les  autres 
procédés,  à  la  formation  du  sulfate  de  sodium. 

Condensation  de  Tacide  chlorhydrique.  —  Cette  condensation 
s'effectue  toujours  par  dissolution  du  gaz  dans  reau,^mais  les  fours 
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ne  pouvant  supporter  aucune  pression,  il  faut  se  contenter  de  faire 
circuler  les  gaz  à  la  surface  de  Teau,  de  là  la  nécessité  de  donner 
aux  appareils  de  condensation  un  développement  considérable, 
surtout  lorsque  l'acide  chlorhydrique,  comme  celui  provenant 
des  fours  à  flamme,  est  mélangé  à  une  forte  proportion  de  gaz 
insolubles. 

Les  gaz,  au  sortir  des  fours,  sont  d'abord  refroidis  par  circula- 
tion à  travers  une  longue  conduite  en  fonte  ou  en  poterie,  puis 
sont  amenés  dans  une  série  de  bonbonnes  en  grès  au  nombre  de 
80  à  120,  contenant  de  l'eau  et  communiquant  entre  elles  par  de 
gros  tubes  en  poterie  reliés  à  chaque  bonbonne  par  un  joint 
hydraulique.  Enfin,  avant  d'envoyer  les  gaz  dans  l'atmosphère, 
on  leur  fait  encore  traverser  une  tour  remplie  de  coke  de  30  à 
40  mètres  de  hauteur,  construite  en  pierres  siliceuses  ou  en 
briques  imprégnées  de  goudron.  Afin  de  provoquer  un  tirage  suf- 
fisant dans  l'appareil,  cette  tour  est  en  général  mise  en  commu- 
nication, par  sa  partie  supérieure,  avec  l'une  des  grandes  che- 
minées de  l'usine. 
Par  la  partie  supérieure  de  la  tour  on  fait  arriver  de  l'eau  qui, 
^ après  avoir  absorbé  les  der- 

nières portions  d'acide  chlo- 
rhydrique, est  envoyée  dans 
les  bonbonnes  qu'elle  tra- 
verse en  sens  contraire  du 
courant  gazeux  par  un  sys- 
tème de  siphons  dont  cha- 
cune d'elles  est  munie.  Ce 
siphon  est  disposé  de  façon  à  toujours  envoyer  dans  la  bonbonne 
précédente  l'acide  le  plus  dense  et  par  suite  le  plus  concentré. 
En  réglant  convenablement  l'arrivée  de  l'eau  dans  la  tour,  on 
obtient  facilement  dans  la  première  bonbonne  de  tête  un  écoule- 
ment continu  d'acide  concentré  et  fumant  à  i9  ou  20*  Baume. 

Cet  acide  n'est  pas  pur,  il  est  jaune  et  contient  en  général  des 
sulfates  de  sodium  et  de  calcium,  de  l'acide  sulfureux,  du  fer, 
de  l'acide  arsénieux  et  des  traces  de  chlore. 

Applications.  —  Le  sulfate  de  sodium  est  surtout  préparé  en  vue 
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de  la  fabrication  de  la  soude  par  le  procédé  Leblanc.  Il  est  encore 
employé  dans  la  fabrication  du  verre  et,  en  médecine,  sous  le  nom 
de  sel  de  Glauber. 

SULPATE    ACIDE   DE    SODIUM   —   SO*xNaH 

Cristaux  transparents,  devenant  rapidement  opaques  à  Tair, 
décomposables  par  Teau  ou  Talcool  en  sel  neutre  et  acide  libre, 
fusibles  à  150"*  et  décomposables,  au  delà  de  300%  en  sulfate  neutre 
et  anhydride  sulfurique. 

On  lobtient  en  chauffant  un  mélange  de  10  parties  de  sulfate  neutre 
de  sodium  et  7  parties  d'acide  sulfurique.  Il  prend  encore  naissance, 
comme  produit  secondaire,  dans  la  fabrication  de  Tacide  nitrique 
par  Faction  de  Tacide  sulfurique  sur  le  nitrate  de  sodium. 

Il  est  employé  pour-  la  fabrication  de  Tacide  sulfurique  fumant. 

SULFITE    ET   BISULFITE   DE  SODIUM 

On  l'obtient  en  dirigeant  de  Tacide  sulfureux,  préparé  par  la 
combustion  du  soufre,  dans  une  co- 
lonne en  bois  remplie  de  cristaux  de 
soude  disposés  sur  un  double  fond 
percé  de  trous.  Le  bisulfite  formé  se 
dissout  dans  Teau  de  cristallisation  du 
sel  de  soude  et  vient  se  rendre  dans 

une  cuve  doublée  de  plomb.  Il  marque  w  .-  y  !^^*0j^0^^i^ 

35**  B.  Le  sulfite  neutre  est  obtenu  en  Fig.  85. 

saturant  du  bisulfite  de  sodium  par  du  carbonate  de  sodium  et 
faisant  évaporer  jusqu'à  cristallisation. 

Le  bisulfite  de  sodium  est  employé  pour  le  blanchiment  de  la 
laine,  la  fabrication  de  Thydrosulfite  de  sodium,  la  conservation 
des  viandes  et  la  désagrégation  des  matières  ligneuses  pour  la 
fabrication  du  papier. 

/  SNa 
HYPOSULFITE   DE   SODIUM  —  SO^^  < 

^  ONa 

Propriétés.  —  Gros  cristaux  transparents,  renfermant  oH^O, 
fusibles  à  id""  dans  leur  eau  de  cristallisation,  très  solubles  dans 
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Teau  avec  abaissement  de  température,  insolubles  dans  Talcool. 
Sa  solution^  aqueuse  s'altère  spontanément  en  laissant  déposer 
du  soufre. 

Fabrication.  —  On  le  prépare  au  moyen  des  charrées  de  soude. 

Procédé  de  Kopp.  —  On  fait  bouillir  dans  une  chaudière  des 
marcs  de  soude  avec  10  à  15  p.  100  de  soufre.  Il  se  forme  des 
polysulfures  de  calcium  qu'on  traite  par  de  Tacide  sulfureux  dans 
des  caisses  munies  d'agitateurs. 

Les  polysulfures  sont  transformés  en  hyposulfite  de  calcium  ; 
on  laisse  poser  et  la  liqueur  claire  est  décomposée  par  du  sulfate 
de  sodium,  il  se  forme  du  sulfate  de  calcium  insoluble  et  le  liquide, 
soumis  à  Févaporation,  fournit  des  cristaux  d'hyposulfite  de  sodium. 

Procédé  Townsend  et  Walker.  —  Les  charrées  de  soude  sont 
abandonnées  en  tas  à  Tair,  arrosées  et  remuées  fréquemment 
pour  faciliter  leur  oxydation.  Les  polysulfures  de  calcium  qu'elles 
renferment  se  transforment  en  hyposulfites  et  sulfites  qu'on  extrait 
par  lessivage,  puis  qu*on  décompose,  comme  précédemment,  par 
du  sulfate  de  sodium. 

Applications.  —  L'hyposulfîte  de  sodium  est  employé  comme 
antiputride,  et  pour  la  préparation,  par  double  décomposition,  des 
hyposulfites  de  chrome  et  d'aluminine  utilisés  comme  mordants. 
On  s'en  sert  en  photographie  pour  la  fixation  des  images,  comme 
dissolvant  des  chlorure,  bromure  et  iodure  d'argent. 

SILICATES  DE  SODIUM 

Fabrication. —  Les  silicates  de  sodium  s'obtiennent  dans  l'indus- 
trie : 

a.  —  Par  fusion  d'un  mélange  de  sable  fin  et  de  carbonate  de 
sodium.  Le  verre  soluble  ainsi  obtenu  ressemble  au  verre  ordi- 
naire et  répond  à  la  formule  Si«  0'  Na*. 

Réduit  en  poudre  et  dissous  dans  Teau  bouillante,  il  abandonne 
une  certaine  quantité  d'acide  silicique  et  fournit  une  solution  à 
20**  B.,  à  réaction  alcaline.  Cette  solution,  évaporée  jusqu'à  50*  B., 
perd  encore  de  l'acide  silicique  et  le  silicate  qu'elle   renferme 
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répond  à  la  formule  SiO^Na',  il  présente  une  réaction  plus  alca- 
line que  la  solution  à  20*"  B. 

b.  —  Par  dissolution,  sous  pression,  de  la  terre  d'infusoires 
dans  de  la  lessive  de  soude  caustique. 

Applications.  —  Le  silicate  de  sodium  est  employé  pour  la  fabri- 
cation des  savons,  le  lavage  des  laines,  la  silicatisation  des  pierres 
tendres,  la  fixation  des  mordants  en  teinture  et  en  impression  et 
pour  rendre  le  bois  et  les  tissus  ininflammables. 

VERRE 

Propriétés.  —  Le  verre  est  un  mélange  ou  une  combinaison  d*un 
silicate  alcalin  (silicate  de  sodium  ou  de  potassium)  et  d'un  sili- 
cate terreux  (silicate  de  calcium)  ou  métallique  (silicate  de  plomb). 
Les  silicates  alcalins  sont  facilement  fusibles  et  solubles  dans  Teau, 
mais,  associés  à  des  silicates  terreux,  qui  sont  infusibles  et  inso- 
lubles, ils  donnent  un  verre  fusible  à  une  température  convenable 
pour  le  travail,  devenant  pâteux  avant  de  se  solidifier  et  d'une 
résistance  suffisante  à  Faction  de  Teau  et  des  acides. 

Les  matières  premières  employées  pour  la  fabrication  du  verre 
sont  donc  la  silice,  les  carbonates  ou  sulfates  de  sodium  ou  de 
potassium,  le  carbonate  de  calcium  ou  la  chaux  et,  dans  certains 
cas,  le  minium  qui  communique  au  verre  une  grande  fusibilité 
(cristal). 

Pour  obtenir  un  verre  incolore,  les  matières  premières  doivent 
être  exemptes  de  fer.  Le  fer,  en  effet,  communique  au  verre  une 
nuance  verte  par  suite  de  sa  transformation  en  silicate  ferreux. 
Cependant,  comme,  par  oxydation,  ce  silicate  ferreux»  peut  être 
transformé  en  silicate  ferrique  de  nuance  jaune  peu  appréciable, 
on  peut,  par  addition  d'un  oxydant  (acide  arsénique  ou  bioxyde 
de  manganèse),  obtenir  du  verre  blanc  avec  des  matières  premières 
légèrement  ferrugineuses.  Le  bioxyde  de  manganèse  ou  savon  des 
verriers  possédant  en  outre  la  propriété  de  communiquer  au  verre 
une  teinte  violette  qui  est  complémentaire  du  jaune,  la  nuance 
apportée  par  le  silicate  ferrique  se  trouve  ainsi  atténuée. 

Le  verre  étant  mauvais  conducteur  de  la  chaleur  se  brise  facile- 
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ment  lorsqu'il  est  refroidi  brusquement,  de  là  la  nécessité  de  le 
recuire.  Cependant  le  verre  peut,  par  la  trempe,  acquérir  une 
solidité  plus  grande.  Pour  obtenir  le  ve?re  trempé,  M.  de  la  Bastie 
plonge  le  verre,  amené  à  une  température  voisine  de  son  ramol- 
lissement, dans  un  bain  d'huile  chauffé  à  liO  ou  300"*,  suivant  son 
point  de  fusion.  Le  verre  ainsi  trempé  résiste  beaucoup  mieux 
aux  chocs  et  aux  changements  brusques  de  température  ;  mais, 
lorsqu'il  se  brise,  il  éclate  et  se  réduit  en  menus  fragments. 

Fabrication.  —  Les  matières  premières  employées  pour  la  fabri- 
cation du  verre  sont  amenées  à  l'état  de  fusion  dans  des  creusets 
en  terre  réfractaire.  Ces  creusets  sont  en  général  confectionnés  dans 
Tusine  même  avec  des  argiles  très  réfractaires,  exemptes,  autant 
que  possible,  de  fer,  de  chaux,  de  magnésie  et  d'alcalis,  et  aux- 
quelles on  ajoute  toujours  une  certaine  quantité  d'argile  cuite 
afin  d'éviter  le  retrait  considérable  qu'éprouve  l'argile  crue  lors  de 
sa  cuisson. 

Les  creusets  ont  la  forme  d'un  pot  cylindrique  ou  ovale,  quelque- 
fois ils  sont  couverts  et  présentent  la  forme  d'une  cornue  à  col 
court.  Leur  hauteur  varie  de  50  centimètres  à  1  mètre  et  ils  peu- 
vent contenir  jusqu'à  4  et  500  kilogrammes  de  verre  fondu. 


Ouwi 


Ouvneau 


Fig.  86. 

Les  fours  de  fusion  sont  de  forme  circulaire  ou  rectangulaire  et 
contiennent  ordinairement  de  8  à  12  creusets.  Devant  chaque 
creuset  se  trouve  une  ouverture  ou  ouvreau  par  laquelle  se  fait 
le  chargement  et  qui  sert  en  même  temps  à  l'ouvrier  pour  cueillir 
le  verre  et  le  travailler. 

Il  existe  encore  un  autre  système  de  four  ou  four  à  cuvettes 
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de  M.  F.  Siemens  dans  lequel  les  creusets  sont  complètement  sup- 
primés. 

Le  principe  de  ce  four  repose  sur  cette  particularité  que  la  den- 
sité de  la  masse  de  verre  augmente  à  mesure  que  se  fait  la  fusion. 
Le  mélange,  propre  à  la  confection  du  verre,  est  introduit  dans 
la  cuvette  de  fusion.  Au  fur  et  à  mesure  de  la  fonte,  le  verre,  aug- 


Fig.  87. 

mentant  de  densité,  se  réunit  au  fond  de  la  cuvette,  passe  par  des 
canaux  au-dessous  du  premier  mur  de  séparation,  arrive  dans  la 
cuvette  d affinage  oti  il  est  soumis  à  une  haute  température,  puis 
enfin  se  rend  dans  la  cuvette  de  t7*avail  wprhs  avoir  passé  au-dessous 
du  deuxième  mur  de  séparation.  C'est  là  qu'il  est  cueilli  par  les 
ouvreaux  pratiqués  dans  le  mur  extérieur. 

Ce  four  est  chauffé  par  un  gazogène  et  les  gaz  combustibles 
ainsi  que  l'air  nécessaire  à  leur  combustion  pénètrent  dans  le  four 
par  sa  paroi  latérale. 

L'introduction  des  matières  premières  s'effectuant  dans  la  cuvette 
de  fusion  du  four  d'une  façon  continue,  l'opération  n'est  plus 
intermittente  comme  dans  les  fours  à  creusets  ordinaires. 

Les  outils  employés  pour  le  travail  du  verre  sont  très  simples 
et  le  plus  important  est  la  canne.  C'est  un  tube  en  fer  de  i  à 
2  mètres  de  longueur  muni,  à  une  petite  distance  de  son  embou- 
chure, d'une  garniture  en  "bois.  La  canne  sert  à  l'ouvrier  à  cueillir 
le  verre  fondu  qu'il  souffle  ensuite  dès  qu'il  a  perdu  une  partie  de 
sa  fluidité. 

Verre  à  vitre.  —  Les  matières  premières  employées  pour  la- 
fabrication  du  verre  à  vitre  sont  :  le  sable  blanc  (400  parties),  le  sul- 
fate de  sodium  (33  à  40  parties)  et  la  chaux  sous  forme  de  calcaire  ou 
de  chaux  éteinte  (25  à  35  parties),  auxquelles  on  ajoute  une  petite 
quantité  de  bioxyde  de  manganèse  (0,  5  à  2  parties)  et  une  pro- 
portion variable  de  déchets  de  verre  ou  groisil. 


2i6  CHIMIE  APPLIQUÉE  A  L'INDUSTRIE 

Dès  que  le  verre  est  en  fusion  et  écrémé  pour  le  débarrasser 
de  toutes  les  matières  étrangères  qui  flottent  à  sa  surface,  le  tra- 
vail commence.  L'ouvrier  cueille  avec  sa  canne,  en  deux  ou  trois 
fois,  une  certaine  quantité  de  verre  qu'il  souffle  en  forme  de  cylindre 
dont  il  sépare  ensuite  les  deux  calottes  hémisphériques  qui  le  ter- 
minent, puis,  à  l'aide  d'une  tige  de  fer  rougie  au  feu  ou  d'un  dia- 
mant, le  cylindre  est  coupé  suivant  une  génératrice.  Le  cylindre 
est  alors  porté  dans  le  four  à  étendre. 

Dans  les  fours  à  étendre,  A\\j&  fours  à  pierre  roulante  y  les  cylindres 
sont  introduits  par  une  porte  latérale  et  amenés  successivement 
jusque  sur  \sl pierre  à  étendre  ou  lagre  formée  d'une  plaque  en  argile 
réfractaire  bien  plane,  supportée  par  un  chariot  se  mouvant  sur  des 
rails  et  sur  laquelle  le  verre,  ramolli  par  la  chaleur,  est  étalé  au 
moyen  d'une  perche  en  bois.  Le  chariot  est  alors  poussé  dans  un 
second  compartiment  du  four  où  la  lame  de  verre  se  refroidit  et,  dès 
qu'elle  est  suffisamment  solidifiée,  on  la  porte,  à  l'aide  d'une  fourche 
en  fer,  sur  un  deuxième  chariot  sur  lequel  on  entasse  8  à 
10  feuilles  de  verre  semblables.  Ce  chariot  se  meut  dans  une  galerie 
à  recuire  à  l'extrémité  de  laquelle  les  feuilles  de  verre  arrivent 
presque  complètement  froides. 

Les  verres  à  vitre  de  couleur  sont  obtenus  avec  les  mêmes 
matières  premières  que  les  verres  incolores  auxquelles  on  ajoute 
une  certaine  quantité  d'un  oxyde  colorant,  tel  que  :  l'oxyde  de 
cobalt  pour  le  bleu,  les  oxydes  de  cuivre  pour  le  pourpre,  le 
bioxyde  de  manganèse  pour  le  violet ,  les  oxydes  de  chrome  ou 
de  fer  pour  le  vert,  le  charbon,  le  soufre  ou  le  sulfure  d'antimoine 
grillé  pour  le  jaune. 

Les  verres  présentant  une  coloration  Uniforme  dans  toutes  leurs 
parties,  ou  verres  colorés  dans  la  mew^e,  s'obtiennent  par  soufflage 
d'une  masse  vitreuse  uniformément  colorée.  Les  verres  formés 
d'une  couche  mince  de  verre  coloré  superposée  à  du  verre  inco- 
lore, ou  verres  plaqués  ou  doublés,  sont  obtenus  en  cueillant  une 
petite  quantité  de  verre  coloré  sur  lequel,  par  de  nouvelles  cueilles, 
on  dépose  du  verre  incolore. 

Verre  à  bouteille.  —  Les  matières  premières  employées  sont  le 
sable  argileux,  le  sulfate  de  sodium  et  le  calcaire.  Le  sable  étant 
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toujours  ferrugineux,  le  verre  présente  une  nuance  verte  plus  ou 
moins  foncée  due  à  la  présence  d'un  silicate  de  fer.  Par  addition 
de  bioxyde  de  manganèse,  on  obtient  des  verres  de  nuance  jaune- 
brun. 

L'ouvrier,  après  avoir  cueilli  à  Textrémité  de  sa  canne  la  quan- 
tité de  verre  nécessaire  à  la  confection  de  la  bouteille,  la  souffle 
à  petits  coups  en  appuyant  l'extrémité  de  la  masse  de  verre  sur 
une  plaque  de  fonte  ou  marbre  pour  former  le  fond,  puis  l'intro- 
duit dans  un  cylindre  creux  en  argile  ou  en  fer  ;  dès  que  le  verre 
a  rempli  toute  la  capacité  du  moule,  il  tire  la  canne  vers  le  haut 
pour  former  le  col.  Il  confectionne  le  fond  avec  un  crochet  de  fer, 
puis  détache  la  bouteille  de  la  canne  parle  contact  d'un  fer  mouillé, 
il  ne  reste  plus  alors  qu'à  former  le  col  avec  du  veiTe  rapporté. 

Les  bouteilles  ainsi  obtenues  sont  de  capacité  inégale  ;  pour  avoir 
plus  de  régularité  dans  la  forme,  on  se  sert  de  moules  à  charnières 
dans  lesquels  la  bouteille  est  soufflée  d'abord  à  la  bouche,  puis  au 
moyen  d'une  petite  pompe  portative  ou  piston. 

Les  bouteilles,  dès  qu'elles  sont  terminées,  sont  portées,  au  moyen 
d'une  fourche  en  fer,  dans  un  four  à  recuire  où  on  les  empile  les 
unes  sur  les  autres  ;  on  ferme  toutes  les  ouvertures  du  four  et  on 
les  laisse  refroidir  lentement  pendant  48  heures. 

Gobeleterie.  —  Le  verre  blanc  pour  gobeleterie  est  à  base  de 
soude  et  de  chaux  ou,  comme  le  verre  de  Bohème,  à  base  de  po- 
tasse et  de  chaux.  Les  matières  premières  employées  sont  le  sable 
blanc, le  carbonate  de  sodium  (sel  de  soude)  ou  le  carbonate  de  po- 
tassium et  le  calcaire,  auxquelles  on  ajoute  le  tiers  ou  la  moitié  de 
groisil. 

Le  travail  se  fait  toujours  à  la  canne  et,  à  l'aide  de  divers  tours 
de  main,  l'ouvrier  donne  à  la  masse  de  verre  soufflée  les  formes 
les  plus  variées.  Quand  la  pièce  doit  avoir  des  moulures,  le  souf- 
flage se  fait  dans  des  moules. 

Cristal.  —  Le  cristal  est  un  verre  à  base  de  plomb  dont  la  fusi- 
bilité est  d'autant  plus  grande  que  la  proportion  de  plomb  qu'il 
renferme  est  plus  considérable.  Les  matières  employées  sont  le 
sable  (100  parties),  le  minium  (50  à  65  parties),  le  carbonate  de 
potassium  (30  à  40  parties),  auxquelles  on  ajoute  une  petite  quan- 
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tité  de  bioxyde  de  manganèse.  Le  cristal  se  travaille  comme  le 
verre  blanc  ;  son  façonnage  est  même  facilité  par  sa  fusibilité 
plus  grande.  Il  faut  éviter  pour  le  cristal,  tant  pendant  le  travail 
que  pendant  le  recuit,  tout  milieu  réducteur  qui  noircirait  les  pièces. 

Vendes  pour  F  optique,  —  Les  verres  employés  pour  les  instru- 
ments d'optique  sont  formés  de  deux  espèces  de  verres  de  densité 
différente  qui  ont  pour  but  de  les  rendre  achromatiques. 

Ces  deux  sortes  de  verres  sont  le  flint-glasSy  dont  la  densité 
varie  de  4,0  à  3,5,  et  le  crown-glass,  dont  la  densité  est  comprise 
entre  2,9  et  2,5. 

Le  flint-glass  est  un  verre  à  base  de  plomb,  de  composition 
analogue  à  celle  du  cristal.  Quant  au  crown-glass,  il  présente  une 
composition  semblable  à  celle  du  verre  à  vitre. 

Glaces  coulées.  —  Les  matières  premières  employées  pour  la 
fabrication  des  glaces  sont  le  sable  blanc  non  ferrugineux  (74  à 
75  p.  100),  la  chaux  (5  à  14  p.  100)  et  le  sel  de  soude  (15  à  19  p.  100). 

La  fusion  de  la  masse  vitreuse  s'effectue  dans  des  pots  ou  cuvettes 
pouvant  contenir  300  à  800  kilogrammes  de  verre,  munis  d'une 
rainure  qui  permet  de  les  saisir  avec  une  tenaille.  Le  verre  étant 
fondu,  la  cuvette  est  enlevée  à  Taide  d'une  grande  tenaille  montée 
sur  roues,  puis  suspendue  par  des  chaînes  en  fer  à  une  poulie 
située  au  haut  d'une  grue  mobile.  La  cuvette  ainsi  suspendue  est 
amenée  au-dessus  de  la  table  de  coulée.  Celle-ci  est  en  fonte  de  5 
à  6  mètres  de  longueur  sur  3  mètres  à  3™,50  de  largeur.  La  table 
ayant  été  chauffée  au  point  voulu,  on  y  verse  rapidement  le 
verre  en  fusion,  puis  aussitôt  on  fait  passer  à  sa  surface  un  gros 
cylindre  en  fonte  du  poids  de  3,500  kilogrammes  qu'on  fait  mouvoir 
sur  des  règles  en  fer  qui  limitent  l'épaisseur  et  la  largeur  de  la  glace. 

Dès  que  la  glace  est  suffisamment  refroidie,  on  la  pousse  au 
moyen  d'une  large  pelle  sur  la  sole  du  four  à  recuire  ou  carcaisse. 
dont  la  température  est  maintenue  au  rouge  sombre.  Quand  la 
carcaisse  renferme  une  quantité  suffisante  de  glaces,  on  la  ferme 
et  on  laisse  refroidir  les  glaces  pendant  quatre  ou  cinq  jours.  Après 
leur  défournement,  les  glaces  sont  débitées  au  diamant  d'après  leurs 
défauts  et  suivant  les  dimensions  qu'on  veut  leur  donner,  puis  on 
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les  soumet  glu  polissage  qui  a  pour  but  de  les  débarrasser  de  toutes 
les  rugosités  qu'elles  présentent  à  leur  surface.  Ce  travail  com- 
porte le  douci,  le  savonnage  et  le  polissage.  Le  douci  et  le  savonnage 
s'effectuent  en  frottant  la  surface  de  la  glace,  au  moyen  de  lames 
de  fonte,  avec  du  sable,  puis  de  Témeri.  La  glace  est  alors  mate, 
on  la  polit  avec  un  feutre  épais  imprégné  de  colcothar. 


LITHIUM  —   Li 

Etat  naturel.  —  Le  lithium  se  rencontre  dans  un  grand  nombre 
de  roches  et  d'eaux  minérales,  mais  toujours  en  quantité  très  faible. 

Propriétés.  —  Métal  blanc,  plus  dur  que  le  potassium  et  le 
sodium,  fusible  à  180^  Sa  densité  =  0,5936.  Il  est  inaltérable 
dans  l'air  sec,  mais  se  ternit  dans  l'air  humide  ;  il  décompose 
l'eau  à  la  température  ordinaire.  Au  rouge  vif,  il  brûle  à  l'air 
avec  une  flamme  blanche. 

Préparation.  —  On  l'obtient  par  électrolyse  du  chlorure  de 
lithium  fondu. 

COMBINAISONS    DU    LITHIUM    AVEC    LE    CLHORE     ET   l'oXYGÈNE 
CHLORURE  DE  LITHIUM  -    LiCl 

Cristaux  déliquescents,  solubles  dans  l'eau,  Talcool,  Téther,  fusi- 
bles au  rouge.  On  l'obtient  par  l'action  de  Tacide  chlorhydrique 
sur  le  carbonate  de  lithium. 

OXYDE  DE  LITHIUM  —   LTO 

Masse  blanche,  indécomposable  par  le  fer  ou  le  charbon , 
soluble  dans  Teau.  Sa  solution  est  alcaline  ;  par  évaporatîon  elle 
donne  l'hydrate  Li  (OH)  ou  lithine  sous  formed'une  masse  blanche, 
fusible,    indécomposable    par    la    chaleur,    hygroscopique. 

On  Tobtient  par  une  calcination  à  haute  température  d'un  mélange 
de  carbonate  de  lithium  et  de  charbon  ou  par  l'action  de  la  chaleur 
sur  l'azotate  de  lithium  en  présence  de  cuivre. 
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Sels  de  lithium. 
AZOTATE  DE  LITHIUM  —  AzO'Li 

Cristaux  très  déliquescents,  très  solubles  dans  Feau,  solubles 
dans  Talcool.  On  Tobtient  par  l'action  de  Tacide  azotique  sur  le 
carbonate  de  lithium. 

CARBONATE  DE  LITHIUM  -  CO'Li» 

Cristaux  un  peu  solubles  dans  Teau  (1,2  p.  100),  plus  solubles 
dans  l'eau  chargée  d'acide  carbonique,  fusibles  au  rouge  en  se 
décomposant. 

C'est  ce  sel  que  Ton  obtient  en  général  dans  le  traitement  des 
minerais  lithifères. 

Traitement  de  la  triphylline  (phosphate  de  fer  et  de  manganèse 
renfermant  5  à6  p.  100  de  lithium).  —  Le  minerai  est  dissous 
dans  l'acide  chlorhydrique  additionné  d'un  peu  d'acide  azotique 
et  de  perchlorure  de  fer.  On  évapore  à  sec  et  reprend  par  l'eau 
bouillante  qui  dissout  le  chlorure  de  manganèse  et  le  chlorure  de 
lithium.  On  précipite  le  manganèse  par  le  sulfure  de  baryum, 
puis  la  baryte  en  excès  par  l'acide  sulfurique.  On  filtre  et  évapore 
en  présence  d'acide  oxalique  et  le  résidu  calciné  donne  du  car- 
bonate de  lithium  (Hugo  MuUer). 

Traitement  du  lepidolithe  (silicate  d*alumine  lithinifère).  —  On 
fond  au  rouge  blanc  un  mélange  de  lepidolithe,  de  carbonate  de 
baryum,  de  sulfate  de  baryum  et  de  sulfate  de  potassium.  La  masse, 
après  fusion,  se  sépare  en  deux  couches,  une  couche  inférieure 
formée  d'un  verre  alumineux  peu  fusible  et  au-dessus  un  mélange 
de  sulfates  de  baryum,  de  potassium.,  de  sodium  et  de  lithium, 
qu'on  reprend  par  leau. La  solution,  renfermant  les  sulfates  alca- 
lins et  le  sulfate  de  lithium,  est  précipitée  par  l'acétate  de  baryum. 
On  filtre,  on  évapore  à  sec  et  le  résidu  calciné  abandonne  du  car- 
bonate de  lithium  qu'on  purifie  par  des  lavages  à  l'eau  froide 
(Troost). 


MÉTAUX  "221 


SULFATE  DE  LITHIUM  —  SO*Li* 

Cristaux  renfermant  une  molécule  H*0,  anhydres  à  130^,  solu- 
bles  dans  l'eau  (35,3  p.  100  à  0%  29,  2  p.  100  à  100"),  solubles 
dans  Talcool. 

On  l'obtient  par  Faction  de  Tacide  sulfurique  sur  le  carbonate 
de  lithium. 


ARGENT  —  Ag 

Etat  naturel.  —  Ses  principaux  minerais  sont  V argent  natif,  le 
5u//tireetle  chlorure  cT argent.  On  le  rencontre  également  en  pro- 
portions variables  dans  la  galène,  la  blende  et  les  pyrites  cui- 
vreuses. 

Propriétés.  —  Métal  blanc,  susceptible  d'un  beau  poli,  sans 
odeur  ni  saveur,  eristaUisable  en  cubes,  très  malléable  et  très 
ductile.  Il  fond  à  1,000**,  n'est  pas  volatil,  mais  est  facilement 
entraîné  par  les  vapeurs  d'autres  métaux. 

Sa  densité  =  10,47.  Sa  chaleur  spécifique  =  0,057. 

L'air  et  l'eau  sont  sans  action  sur  lui,  l'ozone  le  transforme  en 
peroxyde.  Fondu,  il  dissout  jusqu'à  22  fois  son  volume  d'oxygène 
qu'il  laisse  dégager  au  moment  de  sa  solidification  en  produisant 
le  phénomène  du  rochage^  auquel  sont  dues  les  boursouflures  et 
les  végétations  qui  se  produisent  dans  sa  masse. 

Il  s'unit  directement  au  chlore,  au  brome,  à  l'iode,  au  phophore, 
à  l'arsenic  ;  il  forme  des  alliages  avec  un  grand  nombre  de 
métaux  et  se  dissout  à  froid  dans  le  mercure. 

Les  nitrates,  les  alcalis  caustiques  et  carbonates  sont  sans 
action  sur  lui. 

L'acide  nitrique,  même  étendu,  l'attaque  facilement  ;  l'acide 
sulfurique  bouillant  le  dissout,  l'acide  chlorhydrique  concentré  ou 
gazeux  est  à  peu  près  sans  action  sur  lui,  l'acide  sulfhydrique  le 
noircit. 
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Métallurgie  de  Targent. 

Traitement  des  minerais  d'argent  natif. 

a.  —  Le  minerai  est  plongé  dans  un  bain  de  plomb  fondu  ou 
soumis  à  la  fusion  dans  des  creusets  avec  un  mélange  de  plomb  et 
de  fondant.  Les  scories  remontent  à  la  surface  et  l'argent  se  dis- 
sout dans  le  plomb.  Le  plomb  d'œuvre  ainsi  obtenu  peut  renfer- 
mer jusqu'à  7  et  8  p.  100  d'argent. 

b.  —  Le  minerai  est  passé  dans  un  four  à  manche  avec  des 
litharges  ou  des  mattes  plombeuses.  Le  plomb  réduit  dissout  1  ar- 
gent et  fournit  un  plomb  d'œuvre  qui,  [comme  dans  la  méthode 
précédente,  est  ensuite  soumis  soit  au  pattinsonnage,  soit  à  la  cou- 
pellation.  (Voir  Désaryentation  des  ploynbs  (C œuvre,) 

Traitement  des  minerais  sulfurés  ou  chlorurés. 

Amalgamation  à  froid.  —  Procédé  mexicain  ou  du  palio.  —  Le 
minerai  broyé  dans  des  brocards,  puis  pulvérisé,  en  présence  d'eau, 
sous  des  meules  verticales  est  étendu  sous  forme  de  boue  épaisse 
dans  de  grandes  cours  dallées  ou  patios,  sur  une  épaisseur  de 
23  à  30  centimètres. 

A  la  masse  pâteuse  ainsi  obtenue  ou  tourte  on  ajoute  alors 
2  à  5  p.  100  de  sel  marin  avec  lequel  on  la  mélangé  intimement  en 
la  faisant  piétiner  par  des  chevaux,  puis,  au  bout  de  quelques  jours, 
on  y  ajoute  encore  1  à  2  p.  100  de  7nagistral  on  pyrite  de  cuivre 
et  de  fer  grillée  renfermant  de  8  à  iO  p.  100  de  sulfate  de  cuivre, 
qu'on  incorpore  comme  le  sél  en  faisant  piétiner  le  tas  à  plusieurs 
reprises.  On  commence  alors  à  ajouter  la  première  dose  de  mer- 
cure qu'on  projette  à  la  surface  de  la  tourte  sous  forme  de  fines 
goultelettes.  On  fait  en  général  trois  additions  de  mercure  à  quinze 
jours  d'intervalle  et  la  quantité  tolale  de  mercure  employé  est 
d'environ  6  fois  celle  de  l'argent  contenu  dans  le  minerai.  Après 
chaque  addition,  la  tourte  est  soumise  à  un  piétinement  ou  reposa 
de  trois  à  quatre  heures.  On  surveille  la  marche  des  réactioDS 
d'après  l'aspect  du  mercure  obtenu'parjlavage,  sur  une  assiette  ou 
une  sébille,  d'un  petit  échantillon  de  la  tourte.  Si  la  réaction  est 
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trop  active,  c'est  que  la  proportion  de  magistral  est  trop  considé- 
rable, on  dit  que  la  tourte  a  trop  chaud  et  on  la  refroidit  par  des 
additions  de  chaux  ;  si,  au  contraire,  les  réactions  se  ralentissent, 
on  dit  que  la  tourte  a  froid  et  on  la  réchauffe  par  une  addition  de 
magistral.  Suivant  la  saison  et  la  nature  du  minerai,  Topération  est 
en  général  terminée  au  bout  de  deux  à  trois  mois. 

On  introduit  alors  la  masse  dans  des  cuves  et  on  lui  ajoute  une 
grande  quantité  d'eau.  L'amalgame,  mélangé  de  mercure  en  excès, 
est  recueilli,  lavé,  soumis  à  la  fîltration  à  travers  une  toile,  puis 
moulé  en  briques  pour  être  soumis  à  la  distillation. 

D'après  M.  Laur,  Famalgamation  dans  le  procédé  du  patio  s'effec- 
tuerait en  vertu  des  réactions  suivantes  : 

Formation  de  chlorure  cuivrique  par  l'action  du  chlorure  de 
sodium  sur  le  sulfate  de  cuivre  du  magistral. 

2  NaQ  +  SO*Cu  =  SO\Na*  +  CuCl* 

Transformation  du  chlorure  cuivrique  en  chlorure  cuivreux  par 
le  mercure. 

CuCl*  +  Hg  =  CuCl  +  Hga. 

Formation  d'argent  métallique  par  réaction  du  chlorure  cuivreux 
sur  les  sulfure  et  chlorure  d'argent  du  minerai. 

Ag«S  +  4  CuCl  =  2  Ag  +  Cu*S  +  2  CuCl« 
Aga  +  CuCl  =  Ag  +  CuCl« 

Et  régénération  du  mercure  par  l'action  du  sulfure  de  cuivre 
sur  le  chlorure  de  mercure  formé. 

2  HgCl  +  Cu«S  =  CuS  +  CuCl»  +  2  Hg 

Procédé  des  tonneaux  ou  méthode  européenne.  —  Le  minerai, 
réduit  en  poudre  fine,  est  mélangé  avec  10  p.  100  de  sel  marin  et 
soumis  à  la  chloruration  sur  la  sole  d'un  four  à  réverbère.  Les 
sulfures  d'argent,  de  fer,  de  cuivre  sont  oxydés  et  passent  d'abord  à 
l'état  de  sulfates  que  le  sel  marin  transforme,  par  double  décompo- 
sition, en  chlorures.  La  durée  de  l'opération  est  de  5  heures  et  la 
température  du  four  ne  doit  pas  être  trop  élevée  afin  d'éviter  la 
volatilisation  des  chlorures  métalliques  et  l'entraînement  du  chlo- 
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de  chargement 


rure  d'argent.  Le  minerai,  au  sortir  du  four,  est  passé  au  crible, 
puis  introduit  avec  du  fer  et  de  l'eau  dans  des  tonneaux  en 
bois    pouvant   tourner  autour   d*un  axe  horizontal  en   fer.  La 

charge  de  chaque  tonneau  est  de 
500  kilogrammes  de  minerai, 
150  kilogrammes  d'eau  et  50  kilo- 
grammes de  fer  à  Tétat  de  vieille 
ferraille.  Après  deux  heures  de 
roulement  pour  bien  mélanger 
les  matières,  on  introduit  dans 
chaque  tonneau  50  kilogrammes 
de  mercure  et  on  fait  tourner  de 
V///'//?W/y  nouveau  15  à  20  heures.  Le  chlo- 
rure d'argent,  dissous  dans  Teau 
salée,  est  réduit  par  le  fer  et  l'argent,  mis  en  liberté,  s'unit  au  mer- 
cure. Les  chlorures  de  fer  et  de  cuivre  au  maximum  sont  en  môme 
temps  ramenés  au  minimum  et  empêchent  la  chloruration  du 
mercure. 

L'opération  terminée,  la  matière  est  envoyée  dans  des  bas- 
sins d'où,  après  lavage,  on  en  sépare  l'amalgame  qu'on  exprime 
dans  des  sacs  en  coutil  pour  en  extraire  le  mercure  en  excès. 
L'amalgame  solide  obtenu  est  ensuite  soumis  à  la  distillation. 


Amalgamation  à  chaud.  -—  Procédé  du  cazo  ou  fondon.  — ^  Le 

minerai,  réduit  en  poudre 
fine,  est  introduit,  avec 
une  quantité  d'eau  suffi- 
sante pour  l'amener  à  l'état 
de  bouillie  claire,  dans 
une  cuve  à  fond  de  cuivre 
(cazo  ou  fondon),  où  il  se 
trouve  soumis  à  une  tri- 
turation incessante  par  un 
agitateur  sur  lequel  sont 


Fig.  89. 


fixés  des  blocs  en  cuivre  du  poids  de  140  kilogrammes,  qui  vien- 
nent frotter  le  fond  de  la  bassine. 
On  chauffe  la  chaudière  à  l'ébuUition,  et  on  ajoute  10  à  15  p.  100 
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de  sel  marin,  puis,  à  quelque  temps  d'intervalle,  deux  doses  de 
mercure  représentant  chacune  la  moitié  du  poids  de  l'argent 
contenu  dans  le  minerai. 

Le  chlorure  d  argent  insoluble,  mis  en  contact  par  la  trituration 
avec  le  cuivre  de  la  chaudière,  donne,  en  présence  du  sel  marin, 
de  l'argent  métallique  et  du  chlorure  cuivreux  qui,  à  son  tour, 
réduit  le  chlorure  d'argent  dissous  dans  Teau  salée. 

L'opération  terminée,  on  transvase  le  contenu  de  la  chaudière 
dans  de  grandes  cuves,  on  lui  ajoute  quatre  fois  autant  de  mer- 
cure qu'on  en  a  déjà  employé  et  on  procède  au  lavage. 

L'amalgame  reste  comme  résidu,  on  l'exprime,  puis  on  le  sou- 
met à  la  distillation. 

Dans  ce  procédé,  les  combinaisons  de  l'argent  avec  le  soufre, 
l'antimoine  et  l'arsenic  ne  sont  pas  sensiblement  attaquées  et  passent 
dans  les  résidus.  Si  leur  teneur  en  argent  est  suffisante,  on  les 
recueille  et,  après  dessiccation  convenable,  on  les  soumet  à  un  trai- 
tement au />a//o. 

Procédé  des  pans.  — Le  minerai,  réduit  en  poudre,  est  en  général 
soumis  d'abord  à  une  chloruration  en  présence  de  sel  marin  sur  la 
sole  d'un  four  à  réverbère  comme  dans  le  procédé  européen 
d'amalgamation  à  froid,  puis  introduit  dans  des  chaudières  en 
fer  ou  pans  avec  de  l'eau  et  environ  1  à  2  kilogrammes  de  sel  et 
i/2  kilogramme  de  sulfate  de  cuivre  par  tonne  de  minerai. 

On  porte  le  tout  à  l'ébullition  par  un  courant  de  vapeur,  on  met 
en  marche  l'agitateur  de  la  chaudière,  puis  on  ajoute  peu  à  peu  du 
mercure  en  continuant  l'agitation. 

Le  chlorure  et  le  sulfure  d'argent  non  décomposé  sont  réduits 
par  le  fer  de  la  chaudière  ou  le  chlorure  cuivreux  résultant  de 
l'action  du  sel  marin  sur  le  sulfate  de  cuivre  et  l'argent,  mis  en 
liberté,  s'unit  au  mercure.  L'opération  terminée,  les  boues  sont 
soumises  à  un  lavage  à  Feau  et  l'amalgame  obtenu,  filtré  à  travers 
un  sac  de  coutil  et  comprimé,  est  ensuite  soumis  à  la  distilla- 
tion. 

Distillation  des  amalgames  et  raffinage  de  Targent.  —  Les  amal- 
games d'ai^ent  obtenus  par  l'une  ou  l'autre  des  méthodes  précédentes 
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sont  d'abord  soumis  à  une  filtration  à  travers  une  toile  pour  les 
débarrasser  du  mercure  liquide  qu'ils  renferment,  puis  moulés  en 
briquettes.  Ces  briquettes,  renfermant  en  moyenne  5  parties  de 
mercure  pour  1  partie  d'argent,  sont  ensuite  soumises  à  la  distilla- 
tion. 

Dans  certaines  exploitations,  on  se  sert  de  cylindres  en  terre  ou 
en  fonte,  munis  d'une  grille  sur  laquelle  repose  l'amalgame  et 
ouverts  à  leur  partie  inférieure  qui  s'emboîte  dans  uû  deuxième 
cylindre  en  fonte  qui  plonge  dans  l'eau  ;  ces  cylindres  sont  chauffés 
par  un  foyer  latéral.  Le  mercure  se  volatilise,  passe  à  travers  la 
grille  et  vient  se  condenser  dans  l'eau. 


^/*//^'a/Â--- 


^'/::,^^:^^j/y. 


Fig.  90. 


On  se  sert  encore  de  cornues  en  fonte  munies  d'un  tube    de 

dégagement  terminé  par  un 
entonnoir  garni  d'une  toile 
plongeant  dans  un  récipient 
rempli  d'eau  où  vient  se 
réunir  le  mercure. 

L'argent,  ainsi  obtenu,  est 
fondu  dans  des  creusets  ou 
sur  la  sole  d'un  four  à  ré- 
verbère, puis  coulé  en  lin- 
gots. S'il  renferme  une  trop 

forte  proportion  de  métaux  étrangers,  il  faut  le  soumettre  à  la 

coupellation. 
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Procédés  par  voie  humide. 

Procédé  à  Vacide  chlor hydrique,  —  Le  minerai,  d'abord  grille 
pour  le  débarrasser  du  soufre  qu'il  renferme,  est  mélangé,  si  cela 
est  nécessaire,  à  des  matières  plombeuses  (litharge  ou  galène 
grillée)  de  façon  à  amener  sa  teneur  en  plomb  à  10  ou  13  p.  100. 
La  masse  bien  broyée  est  traitée  dans  des  cuves  en  bois  par  de 
Tacide  chlorhydrique  qu'on  porte  à  TébuUition  au  moyen  d'un 
serpentin  de  vapeur.  L'argent  et  le  plomb  se  dissolvent  à  l'état 
de  chlorure  double  de  plomb  et  d'argent  ;  on  décante  la  liqueur 
dans  un  deuxième  bassin  et  on  soumet  le  résidu  à  deux  ou  trois 
traitements  semblables  afin  de  le  débarrasser  complètement  des 
dernières  traces  de  plomb  et  d'argent.  Les  liquides  obtenus  sont 
mis  alors  en  contact  avec  des  plaques  de  zinc  sur  lesquelles  le 
plomb  etFargent  se  déposent  et  le  plomb  argentifère,  ainsi  obtenu, 
est  fondu,  puis  coulé  en  saumons  dont  on  extrait  l'argent  par  les 
méthodes  ordinaires  de  désargentation  des  plombs  d'oeuvre.  (Voir 
Désargentation  des  plombs  argentifères.) 

Quant  à  la  liqueur  chargée  de  chlorure  de  zinc,  on  la  soumet 
à  l'évaporation,  puis,  par  addition  de  laijt  de  chaux,  on  en  préci- 
pite l'oxyde  zinc  qu'on  utilise  pour  la  régénération  du  zinc 
métallique. 

Procédé  à  thyposulfite.  —  Le  minerai,  grillé  puis  chloruré  en 
présenee  de  sel  marin  sur  la  sole  d'un  four  à  réverbère,  est 
d'abord  soumis  à  un  lavage  à  l'eau,  qui  dissout  les  sels  solubles, 
puis  traité  par  une  solution  d'hyposulfite  de  sodium  ou  de  calcium, 
qui  dissout  le  chlorure  d'argent.  Par  addition  de  sulfure  de 
sodium,  l'argent  se  précipite  à  l'état  de  sulfure  d'argent,  en  géné- 
ral mélangé  de  sulfure  de  plomb.  Le  précipité  bien  lavé  est  oxydé, 
puis  soumis  à  la  coupellation. 

Traitement  électrolytique  des  minerais  d'argent  (Becquerel).  — 
Le  minerai  est  grillé,  soit  seul;  soit  en  présence  de  sel  marin,  de 
façon  à  transformer  l'argent  qu'il  renferme  en  sulfate  ou  chlo- 
rure d'argent  solubles  dans  l'eau  salée  et  la  solution  obtenue  est 
introduite  dans  des  cuves  en  bois  et  soumise  à  l'électrolyse.  On 
se  sert  à  cet  effet  de  couples   formés  de  lames  de  zinc  et  de  fer- 
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blanc  ou  de  plomb  et  de  cuivre  qu^on  plonge  dans  la  solution 
métallique,  les  lames  de  zinc  ou  de  plomb  étant  placées  dans  des 
vases  en  terre  poreuse.  Sous  l'influence  du  courant,  le  sel  d'argent 
est  décomposé  et  l'argent,  mélangé  de  plomb,  se  dépose  dans  les 
vases  poreux  ;  on  le  recueille  et  on  le  purifie  par  les  méthodes 
ordinaires. 

Extraction  de  l'argent  des  mattes  cuivreuses  et  cuivres  noirs. 

Procédé  Augustin,  par  chloruration,  — Les  mattes  cuivreuses  ou 
cuivres  noirs  sont  pulvérisés,  puis  soumis  à  un  grillage  sur  la  sole 
d'un  four  à  réverbère  en  présence  d'une  grande  quantité  d'air. 
Les  sulfures  d'argent,  de  cuivre,  de  fer,  de  zinc  sont  transfor- 
més en  sulfates.  Le  grillage  terminé,  on  porte  la  température  au 
rouge  vif,  les  sulfates,  à  Texception  du  sulfate  d'argent,  sont 
décomposés  et  transformés  en  oxydes.  Dès  qu'il  ne  se  dégage  plus 
de  vapeurs  sulfuriques,  on  modère  Taction  de  la  chaleur  et  l'on 
projette  à  la  surface  du  minerai  environ  5  p.  100  de  sel  marin 
mélangé  à  une  certaine  quantité  de  minerai  grillé.  On  mélange  le 
tout,  le  chlorure  de  sodium  réagit  sur  les  oxydes  et  les  sulfates 
non  décomposés  et  les  transforme  en  chlorures. 

Cette  chloruration  doit  être  effectuée  à  basse  température  afin 
d'éviter  la  volatilisation  des  chlorures  de  fer  et  de  zinc  qui  pour- 
raient entraîner  avec  eux  une  certaine  quantité  de  chlorure  d'ar- 
gent. 

L'opération  terminée,  le  minerai  est  pulvérisé  à  nouveau  puis 
introduit  dans  des  cuves  en  bois,  munies  d'un  double  fond  percé 
de  trous  recouvert  d'une  toile,  dans  lesquelles  il  est  soumis  à  un 
lavage  à  l'eau  salée.  Les  chlorures  d'argent  et  de  cuivre  se  dissol- 
vent et  la  liqueur  obtenue  est  envoyée  dans  des  tonneaux  conte- 
nant des  feuilles  de  cuivre  sur  lesquelles  l'argent  se  dépose.  On  le 
recueille  et  on  l'affine  par  coupellation. 

Quant  au  liquide  cuivreux,  débarrassé  d'argent,  on  le  met 
en  contact  avec  des  lames  de  fer  qui  en  précipitent  le  cuivre,  puis 
on  le  soumet  à  l'évaporation  pour  en  extraire  du  sulfate  de  fer. 

Procédé  Zirvogel,  par  sulfatisation.  —  La  matte  cuivreuse,  ré- 
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duite  en  poudre,  est  soumise  à  un  grillage  à  température  conve- 
nable pour  transformer  tous  les  sulfures  en  sulfates,  puis  soumise 
à  un  lavage  méthodique  à  Teau  bouillante. 

Les  sulfates  d'aiçent,  de  cuivre,  de  fer  se  dissolvent  et,  comme 
dans  le  procédé  Augustin,  l'argent  est  précipité  par  le  cuivre, 
puis  celui-ci  par  le  fer. 

Procédé  par  fonte  dimbibition.  —  La  matte  cuivreuse,  amenée 
à  l'état  de  fusion,  est  versée  dans  du  plomb  fondu.  Pendant  la 
coulée  on  agite  la  masse  avec  une  barre  de  fer.  L'argent  se  dis- 
sout dans  le  plomb  et,  de  temps  à  autre,  on  enlève  la  matte  au  fur 
et  à  mesure  de  sa  solidification.  On  continue  ainsi  l'opération  jus- 
qu'à ce  que  le  plomb  soit  suffisamment  enrichi  pour  pouvoir  être 
soumis  à  la  coupellation.  La  désargentation  des  mattes  par  ce  pro- 
cédé est  toujours  très  imparfaite. 

Procédé  Kersteri  à  l'acide  sulfuriqtie.  —  Ce  procédé  a  pour  but 
non  pas  l'extraction  directe  de  l'argent,  mais  sa  concentration 
dans  les  résidus  insolubles  dans  l'acide  sulfurique. 

La  matte  est  d'abord  très  fortement  grillée  et  calcinée  afin  de 
décomposer  tous  les  sulfates  et  même  le  sulfate  d'argent  qui  se 
trouve  ainsi  ramené  à  l'état  d'argent  métallique,  puis  est  traitée 
par  de  l'acide  sulfurique  étendu  de  son  volume  d'eau  et  chauffé  à 
70^.  Le  cuivre  se  dissout  et  l'argent  reste  dans  le  résidu  mélangé 
à  de  l'oxyde  de  fer  et  du  sulfate  de  plomb.  Les  liqueurs  ainsi 
obtenues  sont  traitées  à  part  pour  l'extraction  du  cuivre  et  les 
résidus  ai^entifères  sont  mélangés  à  des  minerais  de  plomb  pour 
en  extraire  l'argent. 

Extraction  de  l'argent  des  plombs  argentifères. 

L'extraction  de  l'argent  des  plombs  argentifères  nécessite  deux 
opérations  : 

L'accumulation  de  l'argent  dans  une  masse  de  plomb  relative- 
ment peu  considérable  ce  qui  s'effectue  par  les  méthodes  du  pat- 
tinsormage  ou  du  zingage^  puis  l'extraction  de  l'argent  du  plomb 
enrichi,  au  moyen  de  la  coupellation. 

Méthode  de  Pattinson  ou  pattinsonnage.  —  Cette  méthode  est 
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basée  sur  la  propriété  que  possède  un  alliage  fondu  de  plomb  et 
d'argent  d'abandonner,  par  refroidissement  lent,  des  cristaux  de 
plomb  tandis  que  l'argent  se  concentre  dans  le  plomb  resté  liquide. 
En  répétant  à  plusieurs  reprises  la  même  opération,  tant  sur  la 
partie  solidifiée  (cristaux)  que  sur  la  partie  restée  liquide  (culots), 
on  arrive  à  obtenir  d'un  côté  an  plomb  pauvre^  c'est-à-dire  presque 
complètement  débarrassé  d'argent  et  d'un  autre  côté  du  plomb 
suffisamment  chargé  d'argent  pour  pouvoir  être  soumis  à  la  cou- 
pellation. 

Un  atelier  de  pattinsonnage  se  compose  en  général  de  9  à  12 
chaudières  en  fonte,  pouvant  contenir  10  tonnesdeplomb  etmunies 
chacune  d'un  foyer  spécial.  Le  plomb  étant  amené  à  l'état  de  fusion 
on  le  brasse  avec  un  ringard  pendant  son  refroidissement  et,  à 
l'aide  d'unegrandeécumoire,  d'une  contenance  de  ISO  kilogrammes 
de  plomb  et  pouvant  être  manœuvrée  àTaide  d'un  treuil,  on  enlève 
les  cristaux  de  plomb  au  fur  et  à  mesure  de  leur  formation  pour 
les  déverser  dans  la  chaudière  voisine.  On  extrait  ainsi  à  l'état  de 
cristaux  les  deux  tiers  du  plomb  dont  la  teneur  en  argent  est  moi- 
tié de  ce  qu'elle  était  primitivement  et  il  reste  dans  la  chau- 
dière, comme  culot,  le  tiers  du  métal.dont  la  teneur  en  argent  est 
double  de  la  teneur  primitive. 

Soient  les  chaudières  7,5  et  3  d'une  batterie  renfermant  cha- 
cune 9  tonnes  de  plomb  à  800  grammes,  200  grammes  et  50  grammes 
de  plomb  par  tonne. 

N***  DES  CHAUDIÈRES 


Contenant  9  tonnes  à. 


8 

7 

6 

5 

4 

3 

2 

800  8r 

200  5'- 

50  Sr 

Après  une  opération  de  pattinsonnage  effectuée  sur   chacune 
d'elles,  leurs  charges  se  trouveront  ainsi  réparties  : 


N®»  DES  CHAUDIÈRES 


Contenant 


/  3  tonnes  de  cu- 

>      lots  à 

i  6  tonnes  de  cris- 
l      taux  à 


8 

t 

6 

5 
400»'- 

4 

3 

100  8»' 

2 

16008 

4008r 

100  «•" 

25  8'* 

On  réunit  dans  les  chaudières  de  rang  pair  les  plombs  de  même 
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teneur  en  argent,  on  fait  passer  le  contenu  de  la  chaudière  n**  7 
dans  la  chaudière  n**  8  à  laquelle  on  ajoute  6  tonnes  de  saumons 
de  plomb  de  même  teneur  en  argent,  on  ajoute  également  à  la 
chaudière  n^  2  trois  tonnes  de  saumons  de  plomb  de  même  ri- 
chesse et  les  charges  se  trouvent  alors  ainsi  réparties  : 


N^  DES  CHAUDIÈRES 


Contenant  9  tonnes  à. 


8 

1 

6 

5 

4 

3 

2 

16005 

4O0»'- 

100  8' 

25  8' 

Les  chaudières  sont  alors  prêtes  pour  une  deuxième  opération 
de  pattinsonnage. 

Le  travail  est  ainsi  continué  jusqu'à  ce  que  Ton  ait  obtenu,  d'un 
côté  du  plomb  riche  à  10  ou  15  kilogrammes  d'argent  par  tonne 
pouvant  subir  la  coupellation  et,  de  Tautrecôté,  du  plomb  à  5  ou 
7  grammes  d'argent  par  tonne  qu'on  livre  au  commerce  comme 
plomb  pauvre. 

Procédé  Karsten  ou  zingage.  —  Ce  procédé  repose  sur  la  pro- 
priété que  possède  le  zinc,  en  présence  de  plomb  argentifère  fondu, 


.  Fig.  92. 

de  s'emparer  de  l'argent  et  de  remonter  à  la  surface  du  bain  sous 
forme  d'un  alliage  ternaire  de  zinc,  d'argent  et  de  plomb. 

Le  plomb  argentifère  est  introduit  dans  une  chaudière  en  fonte 
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dans  laquelle  on  le  maintient  à  une  température  supérieure  à  son 
point  de  fusion.  Le  zinc,  dans  la  proportion  de  1  à  2  p.  100,  est 
introduit  dans  une  boîte  en  tôle  perforée  fixée  à  l'extrémité  d'une 
forte  tige  en  fer  qui  permet  de  l'immerger  dans  le  bain  de  plomb 
en  fusion.  Cette  tige  est  en  outre  munie  d'un  agitateur  que  l'on 
fait  mouvoir.  Le  zinc  fond,  traverse  le  plomb  à  l'état  de  fines 
gouttelettes,  s'empare  de  l'argent  et  remonte  à  la  surface  sous 
forme  de  crasses. 

Le  zinc  est,  en  général,  introduit  en  trois  fois  et,  après  chaque 
addition,  on  laisse  refroidir  la  cuve  et  on  enlève  la  couche  de  zinc 
argentifère  qui  s'est  solidifiée  à  sa  surface. 

Le  plomb  resté  dans  la  chaudière  retient  environ  1  p.  100  de 
zinc.  Pour  l'épurer  et  le  transformer  en  plomb  marchand  on  le 
fait  couler  dans  une  seconde  chaudière  où  il  est  traversé  par  un 
courant  de  vapeur  d'eau  surchauffée  à  3  atmosphères  et  demie. 
La  vapeur  est  décomposée,  il  se  forme  de  l'hydrogène  et  de  l'oxyde 
de  zinc  dont  la  majeure  partie  reste  à  la  surface  du  bain.  On  le 
recueille,  on  le  lave  pour  en  séparer  les  parties  les  plus  denses, 
formées  de  plomb  métallique  et  de  litharge,  et  l'oxyde  obtenu,  quoi- 
que coloré  en  jaune,  est  utilisé  comme  blanc  de  zinc. 

L'élimination  du  zinc  peut  encore  être  effectuée  par  addition  au 
bain  de  plomb  fondu  de  3,5  p.  100  de  chlorure  de  plomb,  obtenu 
par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  de  la  litharge.  Le  zinc 
est  transformé  en  chlorure  de  zinc  qui  remonte  à  la  surface  et 
qu'on  enlève  après  lui  avoir  ajouté  de  la  chaux  pour  le  solidifier. 

Quant  aux  crasses  argentifères,  formées  d'un  alliage  de  zinc,  d'ar- 
gent et  de  plomb ,  elles  sont  d'abord  débarrassées  de  l'excès  de 
plomb  qu'elles  renferment  par  Fopération  du  resmage  ou  liqua- 
tion.  A  cet  effet,  on  les  étale  sur  des  plaques  de  tôle  cannelée  chauf- 
fées à  une  température  inférieure  à  celle  du  point  de  fusion  du  zinc. 
Ces  plaques  sont  inclinées,  le  plomb  fond  et  est  recueilli  dans  une 
lingotière.  Ce  plomb  renfermant  de  l'argent  retourne  au  zingage. 

La  majeure  partie  du  plomb  étant  ainsi  éliminée,  on  sépare 
l'argent  du  zinc  par  diverses  méthodes  : 

Par  fonte  au  four  à  manche  en  présence  de  matières  plom- 
beuses  ;  le  zinc  qui  se  volatilise  est  perdu  et  l'argent  reste  uni  au 
plomb  qu'on  soumet  ensuite  à  la  coupellation. 
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Par  distillation  en  présence  de  charbon;  le  zinc  distille  et  le 
plomb  ai^entifère  resté  dans  la  cornue  est  coupelle. 

Par  Taction  des  acides  chlorhydrique  ou  sulfurique  ;  il  se  forme 
du  chlorure  ou  sulfate  de  zinc  dont  on  peut  précipiter  Toxyde 
de  zinc  par  la  chaux,  et  l'argent,  qui  reste  comme  résidu  inso- 
luble, est  soumis  à  la  coupellation. 

Coupellation.  —  La  coupellation  a  pour  but  de  séparer  l'argent 
du  plomb,  avec  lequel  il  se  trouve  allié  dans  la  plupart  des  procé- 
dés employés  dans  sa  métallurgie. 

La  coupellation  est  basée  sur  la  propriété  que  possède  le  plomb, 
maintenu  en  fusion  au  contact  de  Tair,  de  se  transformer  en 
litharges  fusibles  qu'il  suffit  d'éliminer  au  fur  et  à  mesure  de  leur 
formation  pour  obtenir  Targent  comme  résidu.  Ces  litharges  ayant 
en  outre  la  propriété  de  dissoudre  les  oxydes  métalliques,  la  cou- 
pellation est  encore  employée  pour  purifier  Taisent  brut  qu'il  suffit 
dans  ce  cas  d'allier  à  une  certaine  quantité  de  plomb. 

Les  coupelles  où  se  fait  l'opération  sont  confectionnées  avec  un 
mélange  intime  de  2/3  de  marne  et  1/3  d'os  calcinés,  auquel  on 
ajoute  5  à  6  p.  100  d'une  solution  de  potasse.  La  masse,  amenée 
à  l'état  de  pâte  dure,  est  façonnée  en  forme  de  cuvette  concave  et 
soumise  à  un  battage  énergique. 

Dans  le  procédé  de  coupellation  allemande^  la  coupelle  est  fixe 


Fig.  93. 

et  disposée  dans  un  espace  annulaire  en  briques  occupant  la 
place  de  la  sole  d'un  four  à  réverbère.  La  voûte  du  four  est  formée 
d'une  cloche  en  tôle  mobile  pour  permettre  le  renouvellement  de 
la  coupelle. 
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Dans  le  procédé  de  coupellation  anglaise  la  coupelle  est  mobile  : 
elle  est  encastrée  dans  un  cadre  en  fer  et  repose  dans  le  four  sur 
deux  fortes  traverses  également  en  fer. 


...  .      4r^ 

Fig.  94. 

Devant  la  porte  de  travail  des  fours,  la  coupelle  présente,  à  sa 
partie  supérieure,  une  rigole  pour  Técoulement  des  litharges.  Cette 
rigole  est  entaillée  pendant  l'opération  à  mesure  que  le  niveau  du 
métal  fondu  baisse  dans  la  coupelle.  En  face  se  trouvent  deux 
tuyères  qui  envoient  le  vent  à  la  surface  du  métal  en  fusion, 
déterminent  la  formation  des  litharges  et  facilitent  leur  écoule- 
ment par  la  rigole,  en  dehors  du  four. 

Le  chargement  de  la  coupelle  étant  efîectué,  la  fusion  du  plomb 
est  complète  au  bout  de  quelques  heures.  Il  se  forme  d'abord  à  la 
surface  du  bain  des  crasses  noires  ou  abzug  (mélange  de  fer,  de 
zinc,  d'antimoine  plus  ou  moins  oxydés)  qu'on  enlève  à  Taide  d'un 
râteau.  Après  leur  élimination  on  commence  à  donner  le  vent 
par  les  tuyères  ;  le  plomb  s'oxyde,  se  transforme  en  litharges  qui, 
entraînant  avec  elles  les  sulfures  du  bain,  forment  une  mas§e 
noire  et  visqueuse  ou  ahstrich  qu'on  enlève  également  à  l'aide  d'un 
râble.  L'épuration  étant  alors  terminée,  on  incline  les  tuyères  de 
façon  à  déterminer  à  la  surface  du  bain  de  petites  vagues  qui 
repoussent  les  litharges  fondues  vers  la  rigole  d'écoulement.  Assez 
souvefat,  pendant  un  certain  temps,  on  remplace  les  litharges  qui 
s'écoulent  par  du  plomb  que  l'on  ajoute  par  petites  quantités  à  la 
fois,  de  façon  à  augmenter  la  teneur  en  argent  du  plomb  restant 
dans  la  coupelle. 

Pendant  cette  première  partie  de  l'opération,  les  litharges  obte- 
nues sont  des  litharges  pauvres  à  peu  près  complètement  dépour- 
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vues  d'argent.  Dès  qu'on  cesse  d'alimenter  la  coupelle,  le  niveau 
du  plomb  s* abaissant  il  faut  entailler  la  rigole  pour  permettre  aux 
litharges  de  s'écouler,  et  comme,  vers  la  fin,  elles  entraînent  avec- 
elles  une  certaine  quantité  d'argent,  elles  sont  mises  de  côté 
comme  litharges  riches  ;  plus  tard  on  les  revivifie  pour  en  extraire 
du  plomb  argentifère. 

Lorsque,  dans  la  coupelle,  la  presque  totalité  du  plomb  est  éli- 
minée, on  voit  se  produire  à  la  surface  de  l'argent  fondu  des  iri- 
sations qui  bientôt  disparaissent  et  laissent  apercevoir  le  culot 
d'argent  qui,  par  suite  de  la  température  plus  élevée  que  celle  du 
four  à  laquelle  il  est  porté  par  l'effet  du  dégagement  de  chaleur 
dû  à  l'oxydation  du  plomb,  apparaît  brillant  sur  le  fond  plus 
sombre  de  la  coupelle.  C'est  le  phénomène  de  Véclair  qui  bientôt 
disparaît,  le  métal  revenant  rapidement  à  la  température  du  four. 
On  le  refroidit  alors  brusquement,  soit  par  une  aspersion  d'eau 
froide,  soit  par  un  courant  d'air  froid  et  on  le  débarrasse  à  coups 
de  marteau  des  litharges  et  des  fragments  de  coupelle  qui  adhèrent 
à  sa  surface. 

Raffinage,  —  L'argent  brut,  obtenu  par  coupellation,  renferme  en 
général  10  p.  100  de  métaux  étrangers  (plomb,  cuivre,  antimoine 
arsenic,  etc.).  Son  raffinage,  qui  n'est  autre  chose  qu'une 
deuxième  coupellation  à  température  très  élevée,  s'effectue,  soit 
dans  de  petites  coupelles  d'os,  soit  dans  des  creusets  en  graphite 
ou  en  fer  qu'on  porte,  aussi  rapidement  que  possible,  à  une  tem- 
pérature supérieure  à  1040**.  Les  métaux  étrangers  se  volatilisent 
ou  sont  transformés  en  oxydes  et  sont  absorbés  par  la  coupelle 
où,  dans  le  cas  où  l'on  fait  usage  de  creusets,  par  de  la  poudre 
d'os  qu'on  projette  à  la  surface  du  bain  en  fusion.  On  laisse 
l'argent  se  refroidir,  puis  on  le  coule  dans  une  lingotiôre  ;  son 
titre  est  de  997  à  998  millièmes. 


Alliages  d'argent. 

Les  principaux  alliages  d'argent  sont  ceux  que  ce  métal  forme 
avec  le  cuivre. 
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Les  titres  de  ces  alliages  sont  de  : 

900  millièmes  de  fin  pour  les  pièces  de  5  francs 

835         —  pour  les  monnaies  divisionnaires 

950         —  pour  les  médailles 

950         —  pour  les  objets  d'orfèvrerie  au  i^  titre 

800         —  —  —  au  2«  titre 

670         —  pour  la  soudure  d'argent 

La  loi  accorde  une  tolérance  de  2  millièmes  pour  les  monnaies 
et  les  médailles  et  de  5  millièmes  pour  Tai^enterie  et  les  objets  de 
bijouterie. 

COMBINAISONS  DE    l'aRGENT    AVEC   LE  CHLORE,    LE    BROME,  l'iODE 

CHLORURE  D'ARGENT    -   AgQ 

Masse  blanche,  cristallisable,  devenant  violette  à  la  lumière 
diffuse  et  noire  à  la  lumière  solaire,  fusible  en  un  liquide  jaune 
ayant  l'aspect  de  la  corne  après  son  refroidissement.  Il  est  soluble 
dans  leau,  soluble  dans  Tammoniaque,  Thyposulfite  de  sodium, 
le  cyanure  de  potassium  et  les  solutions  de  chlorures  alcalins  et 
alcalino-terreux  avec  lesquels  il  forme  des  chlorures  doubles. 

On  l'obtient  par  addition  d*acide  chlorhydrique  à  une  solution 
acide  de  nitrate  d'argent. 

BROMURE  D'ARGENT    —    AgBr 

Masse  blanc  jaunâtre,  cristallisable,  devenant  violette  puis  noire 
à  la  lumière,  fusible  en  un  liquide  rouge.  Il  est  insoluble  dans 
l'eau,  un  peu  soluble  dans  l'acide  bromhydrique,  l'ammoniaque  et 
la  plupart  des  sels  ammoniacaux. 

On  l'obtient  par  addition  d'acide  bromhydrique  ou  de  bromure 
de  potassium  à  une  solution  de  nitrate  d'argent. 

lODURE  D'ARGENT  —  Agi 

Masse  jaunâtre,  cristallisable,  très  peu  altérable  à  la  lumière, 
fusible  en  un  liquide  rouge  foncé  devenant  jaune  par  le  refroidis- 
sement. Il  est  insoluble  dans  l'eau,  à  peine  soluble  dans  Tammo- 
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niaque,  solubledans  Tacide  iodhydrique,  Thyposulfite  de  sodium, 
le  cyanure  de  potassium  et  les  chlorures  et  iodures  alcalins. 

On  l'obtient  par  addition  d'acide  iodhydrique  ou  d'iodure  de 
potassium  à  une  solution  de  nitrate  d'argent. 


COMBINAISONS    DE    l'aRGENT     AVEC    l'oXYGÈNE 
PROTOXYDE  D'ARGENT  —  Ag«0 

Poudre  brun  noirâtre,  très  peu  soluble  dans  Teau,  à  réaction 
alcaline  ;  c'est  une  base  puissante  ;  à  l'état  humide  il  absorbe 
Tacide  carbonique  de  Tair.  A  100*  il  perd  de  l'oxygène  et  se 
décompose  complètement  au  rouge. 

On  l'obtient  par  addition  d\eau  de  baryte  à  une  solution 
bouillante  de  nitrate  d'argent. 

PEROXYDE  D'ARGENT  —  Ag»0* 

Cristaux  noirs,  décomposables  par  la  chaleur. 
Il  se  dépose  à  Tétat  cristallisé  sur  l'électrode  positive  lorsqu'on 
soumet  à  Télectrolyse  une  solution  de  nitrate  d'argent. 

Sels  d'argent. 

AZOTATE  D'ARGENT  —  AzO>Ag 

Propriétés.  —  Cristaux  incolores,  inaltérables  à  la  lumière,  so- 
lubles  dans  l'eau  (100  p.  100  à  froid,  200  p-  100  à  l'ébuUition), 
solubles  dans  l'alcool  (10  p.  100  à  froid,  25  p.  100  à  l'ébuUition), 
fusibles,  décomposables  au  rouge  vif. 

Les  matières  organiques  le  décomposent  rapidement  avec  forma- 
tion d'ai^ent  métallique. 

Préparation.  —  On  le  prépare  en  dissolvant  de  l'argent  dans 
Tacide  nitrique.  Si  le  métal  renferme  du  cuivre,  on  évapore  à  sec 
et  on  maintient  la  masse  en  fusion  jusqu'à  ce  qu'une  petite  por- 
tion, dissoute  dans  l'eau  et  filtrée,  ne  donne  plus  de  coloration 
bleue  par  l'ammoniaque.  Après  refroidissement,  on  reprend  par 
l'eau,  on  filtre  et  fait  cristalliser. 
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Applications.  —  Le  nitrate  d'argent  est  employé  en  photographie, 
en  médecine,  et  pour  la  teinture  des  cheveux. 

La  pierre  infernale  est  du  nitrate  d'argent  fondu,  coulé  en 
baguettes. 

On  s'en  sert  encore  pour  Vargenture  des  glaces.  On  dissout 
100  grammes  d'azotate  d'argent  dans  500  centimètres  cubes  d'eau, 
on  y  ajoute  62  grammes  d'ammoniaque  et  on  étend  la  liqueur  <le 
16  fois  son  volume  d'eau.  Au  moment  de  s'en  servir  on  y  ajoute 
7^%5  d'acide  tartrique  dissous  dans  30  centimètres  cubes  d'eau  et 
on  répand  la  solution  sur  la  glace  à  argenter.  Au  bout  de 
25  minutes  la  couche  d'argent  est  déposée  (Petitjean) .  On  la  fi\e 
soit  par  une  couche  de  peinture,  soit  par  un  dépôt  galvanique  de 
cuivre. 

AZOTITE   D'ARGENT  —   AzO'Ag 

Cristaux  incolores  un  peu  solubles  dans  Teau:  Sa  solution 
aqueuse  commence  à  se  décomposer  à  100*. 

On  l'obtient  par  l'action  ménagée  de  la  chaleur  sur  1«  nitrate 
d'argent. 

SULFATE  D'ARGENT  —  SO*Ag» 

Cristaux  incolores,  très  peu  solubles  dans  l'eau,  solubles  dans 
l'acide  sulfurique  concentré  et  l'acide  nitrique.  Il  est  peu  altcraiile 
à  la  lumière. 

On  l'obtient  par  double  décomposition. 


MÉTAUX  DIATOMIQUES 

CALCIUM  —  Ca 

Etat  naturel.  —  Le  calcium  est  très  répandu  dans  la  nature,  prin- 
cipalement à  l'état  de  carbonate,  de  sulfate,  de  phosphate,  de  fluo- 
rure. 

Propriétés.  ~  Métal  blanc,  non  malléable,  fusible,  non  volatil. 
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Sa  densité  =  1,8.  Il  est  inaltérable  dans  l'air  sec,  mais  Tair  humide 
le  transforme  en  hydrate  de  calcium.  Fondu  à  Tair,  il  brûle  a\ec 
un  vif  éclat.  Il  décompose  Teau  à  la  température  ordinaire. 

Préparation.  —  On  Tobtient  par  électrolyse  du  chlorure  de  cal- 
cium fondu,  ou  par  l'action  au  rouge  du  sodium  sur  Tiodure  de 
calcium  ou  encore  par  Faction  d'un  mélange  de  sodium  et  de  zinc 
sur  le  chlorure  de  calcium. 


COMBINAISONS    DU    CALCIUM    AVEC   LE    FLUOR,    LE    CHLORE 
LE    BROME,    l'iode 

FLUORURE  DE  CALCIUM  —  Ca  Fl^ 

{Spath- fluor.) 

On  le  rencontre  dans  la  nature  sous  forme  de  masses  cristallines 
de  nuance  jaune  ou  verdàtre. 

Il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  Tacide  fluorhydrique  ou 
l'acide  chlorhydrique  concentré.  Au  rouge,  la  vapeur  d'eau  le 
décompose  en  acide  fluorhydrique  et  oxyde  de  calcium. 

On  l'obtient  par  double  décomposition  au  moyen  d'un  fluorure 
soluble  et  d'un  sel  de  calcium. 

Il  est  employé  pour  la  préparation  de  l'acide  fluorhydrique  et, 
comme  fondant,  en  métallurgie. 

CHLORURE   DE  CALCIUM  —  Ca  CI^ 

Le  chlorure  de  calcium  se  rencontre  dans  l'eau  de  mer  et  un 
grand  nombre  d'eaux  naturelles. 

Il  est  en  cristaux  renfermant  6IP0. 

Après  dessiccation  dans  le  vide  il  renferme  encore  2  H*  0.  Il  est 
déliquescent  et  très  soluble  dans  l'eau  (400  p.  100  à  -H  15"*)  avec 
absorption  de  chaleur.  Mélangé  à  de  la  glace,  il  produit  un 
abaissement  de  température  de  —  45".  Sa  solution  saturée,  renfer- 
mant 32S  p.  de  sel  pour  cent  d'eau,  bout  à  179°.  Chaufle,  il  fond 
à  28^  dans  son  eau  de  cristallisation,  puis  devient  anhydre,  il  se 
dissout   alors  dans  Teau  avec  élévation   de   température.  Il  est 
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soluble  dans  l'alcool.  Chauffé  au  rouge,  surtout  en  présence  de 
vapeur  d'eau,  il  se  décompose  avec  dégagement  d'acide  chlorhy- 
drique. 

•  On  Tobtient  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  le  car- 
bonate de  calcium  (craie  ou  marbre).  Il  est  fourni  en  grandes 
quantités  par  l'industrie  comme  produit  secondaire  de  la  fabri- 
cation de  la  soude  à  l'ammoniaque  et  du  chlore  par  le  procédé 
Weldon. 

On  l'utilise  pour  la  fabrication  du  sel  ammoniac,  l'extraction 
du  soufre  des  minerais  de  soufre,  comme  agent  de  dessiccation 
des  gaz  (exce|)té  le  gaz  ammoniac)  et  de  divers  liquides  orga- 
niques. 

BROMURE  DE  CALCIUM  —  Ca  Br» 

Cristaux  déliquescents,  très  solubles  dans  l'eau,  solubles  dans 
l'alcool,  décomposables  par  la  chaleur.  On  l'obtient  par  l'aclion 
de  l'acide  bromhydrique  sur  la  chaux. 


lODURE  DE  CALCIUM  —  CaP 

Cristaux  déliquescents,  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool,  décom- 
posables par  la  chaleur. 

On  l'obtient  par  l'action  de  l'iode  sur  une  solution  de  sulfure 
de  calcium  ;  on  évapore  à  sec  et  calcine  le  résidu  jusqu'à  appari- 
tion de  vapeurs  d'iode,  on  reprend  par  l'eau  et  fait  cristalliser. 


COMBINAISONS    DU    CALCIUM    AVEC    l'oXYGÈNE 

PROTOXYDE  DE  CALCIUM  —  CaO 

[Chaux.) 

Propriétés.  —  Masse  blanche,  tendre,  infusible  à  toute  tempé- 
rature. Sa  densité  zz  2,3.  La  chaux  est  très  avide  d'eau  et  s'y 
combine  avec  une  élévation  de  température  qui  peut  être  suffi- 
sante pour  enflammer   des  substances  facilement  combustibles. 


MÉTAUX 
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Elle  absorbe  rhumidité  et  l'acide  carbonique  de  Tair.  En  s'hydra- 
tant,  elle  augmente  de  volume,  foisonne  et  se  transforme  en  un 
hydrate  Ca  (OH)*  ou  chaux  éteinte^  qui  se  présente  sous  forme 
d'une  poudre  blanche  qu'un  excès  d'eau  transforme  en  lait  de 
chaux.  Elle  est  peu  soluble  dans  Teau  (1,3  p.  100)  et  moins 
soluble  à  chaud  qu'à  froid.  Sa  solution  ou  eau  de  chaux  se  trouble 
à  l'air  par  absorption  d'acide  carbonique  et  formation  de  carbonate 
de  calcium  insoluble.  Les  alcalis,  potasse  ou  soude,  diminuent  sa 
solubilité  dans  l'eau,  le  sucre  l'augmente  au  contraire  par  suite 
de  la  formation  d'un  sucrate  de  chaux,  plus  soluble  à  froid  qu'à 
chaud,  à  réaction  alcaline  et  facilement  décomposable  par  l'acide 
carbonique. 

Fabrication.  —  La  chaux  s'obtient  par  calcination  au  rouge  vif 
^ns  un  four  à  cuve,  du  carbonate  de  calcium  ou  'pierre  à  chaux. 
La  vapeur  d'eau  facilitant  le  dégagement  de  l'acide  carbonique, 
il  faut  employer  la  pierre  encore  imprégnée  de  son  eau  de  carrière, 
ou  la  mouiller  si  elle  est  sèche. 


Fours  à  courte  flamnie.  —  Le  calcau*e  et  le  combustible  (coke, 
houille)  sont  chargés  en  couches  alternatives  par  le  gueulard  dans 
la  proportion  de  quatre  parties  de  calcaire  pour  une  partie  de 


combustible.  On  allume  le  four  en  enflammant  à  sa  base  un  tas 
de  bois.  Le  feu  se  propage  peu  à  peu  dans  toute  la  masse,  et  dès 
qu*il  a  atteint  les  couches  supérieures,  on  extrait  par  le  bas  la 
chaux  cuito  qu'on  fait  glisser  sur  le  cône  central,  en  même  temps 
qu'on  remplit  le  four  de  nouvelles  charges    de    calcaire   et   de 
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combustible.  L  opération  s'effectue  ainsi  d'une   façon   continue. 

Fours  à  longue  flamme,  — 
Le  four  est  chauffé  par  deux 
ou  trois  foyers  latéraux  dont 
les  carneaux  débouchent  à  2 
mètres  environ  au-dessus  de 
la  sole.  Les  combustibles  em- 
ployés sont  le  bois,  la  tourbe 
ou  la  houille.  La  chaux  cuite 
s'extrait  par  une  ouverture 
placée  à  la  base  d  u  four  au-des- 
sus  de  laquelle  elle  se  trouve 
maintenue  par  des  barreaux 
mobiles  que  Ton  retire  au 
moment  du  défourneraent. 

Chaux  grasses.  —  Les  chaux  grasses  sont  obtenues  en  soumettant 
à  la  cuisson  du  carbonate  de  calcium  à  peu  près  pur.  Elles  absorbent 
Teau  très  rapidement  en  augmentant  beaucoup  de  volume  et  eu 
produisant  une  forte  élévation  de  température.  Elles  sont  utilisées 
dans  rindustrie  chimique.  Mélangées  à  du  sable,  dans  la  propor- 
tion de  3  à  4  parties  de  sable  pour  une  partie  de  chaux  éteinte 
en  pâte,  elles  constituent  des  mortiers  faisant  prise  lentement, 
mais  susceptibles  à  la  longue  d'acquérir  une  grande   dureté  ;  au 
contact  de  l'eau  ces  mortiers  ne  durcissent  pas,  mais  se  désagrè- 
gent. La  cause  du  durcissement  de  ces  mortiers  est  uniquement 
due  à  la  formation  graduelle  du  carbonate  de  calcium. 

Chaux  hydrauliques.—  Ces  chaux  sont  obtenues  en  soumetttant 
à  la  cuisson  des  calcaires  renfermant  naturellement  ou  artificiel- 
lement de  6  à  20  p.  100  d'aigle.  Ces  chaux  absorbent  l'eau  sans 
augmenter  beaucoup  de  volume  et  sans  dégager  une  grande  quan- 
tité de  chaleur;  réduites  en  pâte  et  abandonnées  sous  l'eau,  eWos 
acquièrent  peu  à  peu  une  grande  dureté.  Elles  sont  utilisées  pour 
la  confection  des  mortiers  hydrauliques  employés  pour  toutes  les 
constructions  devant  se  trouver  en  contact  avec  l'eau.  La  cause 
du  durcissement  de  ces  mortiers  doit  être  attribuée  à  la  formation 
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d*un  silicate  d'alumine  et  de  chaux  qui,   en   s' unissant    à    Teau, 
forme  un  hydrate  très  résistant  et  insoluble  dans  Teau. 

Ciments.  —  Les  ciments  ont  une  composition  analogue  à  celle 
des  chaux  hydrauliques  dont  ils  se  différencient  par  une  plus  forte 
proportion  d'argile  6t  la  propriété  qu'ils  possèdent  d'absorber  Teau 
sans  s'échauffer  ni  augmenter  de  volume  et  de  se  prendre  peu  à 
peu  en  une  masse  compacte,  dure  et  résistante. 

Les  ciments  s'obtiennent  par  calcination  de  calcaires  renfer- 
mant 20  p.  100  d'argile.  Si  la  proportion  d'argile  ou  de  calcaire 
est  trop  faible  dans  le  produit  naturel,  on  y  supplée  par  une  addi- 
tion convenable  de  l'un  ou  de  l'autre  de  ces  corps. 

Le  mélange  est  fait  dans  des  bassins  délayeurs  circulaires  de 
4  à  o  mètres  de  diamètre.  Le  calcaire  en  poudre  y  est  trituré 
à  l'aide  d'agitateurs  et  amené  avec  de  l'eau  à  l'état  de  pâte 
liquide,  puis  est  envoyé,  au  moyen  de  pompes  à  boulets,  dans 
des  séchoirs  chauffes  par  la  chaleur  perdue  des  fours  de  calcination. 
La  masse  desséchée    est  ensuite  introduite  dans  le  four  par  cou- 


Pât» 


Fig.  98. 


ches  alternatives  avec  du  coke.  Le  four  est  allumé  avec  du 
bois,  le  feu  se  propage  peu  à  peu  dans  toute  la  masse  et  les  gaz 
chauds,  après  avoir  traversé  le  séchoir,  vont  se  rendre  dans  une 
cheminée.  Au  bout  de  quatre  à  cinq  jours,  l'opération  est  termi- 
née et  la  pâte  calcinée  ou  roche  est  extraite  du  four  ;  elle  se  pré- 
sente sous  forme  de  blocs  noirs,  très  durs  et  sonores.  Ces  blocs, 
d'abord  concassés,  sont  passés  entre  des  cylindres  cannelés,  puis 
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soumis  à  Taction  de  meules  et  la  poudre  obtenue  est  tamisée  à 
travers  une  série  de  tamis  dont  le  plus  fin  à  5,000  mailles  au  cen- 
timètre carré.  Le  ciment  ainsi  obtenu  est  conservé  à  Tabri  de 
rhumidité  dans  des  sacs  ou  des  barils. 


COMBINAISONS    DU    CALCIUM    AVEC  LE   SOUFRE 

MONOSULFURE  DE   CALCIUM  —  CaS 

Masse  amorphe,  blanche,  à  réaction  alcaline,  presque  insoluble 
dans  Teau,  phosphorescente  {phosphore  de  Canton).  L*eau  bouil- 
lante le  décompose  en  sulfhydrate  Ga  (S  H)'  et  hydrate  de  calcium. 
En  présence  d'eau,  Tacide  carbonique  le  décompose  avec  dégage- 
ment d'hydrogène  sulfuré. 

On  Tobtient  par  calcination  d'un  mélange  de  sulfate  de  calcium 
et  de  charbon. 

BISULFURE  DE  CALCIUM  —  CaS* 

Cristaux  jaunes,  très  peu  solubles  dans  Teau  froide. 
On  l'obtient  en  faisant  bouillir  du  lait  de  chaux  avec  du  soufre 
en  excès. 

Sels  de  calcium 
AZOTATE  DE   CALCIUM  —  (AzO*)*  Ca 

On  le  rencontre  en  efflorescences  à  la  surface  des  murs  humides 
et  dans  certaines  eaux  naturelles. 

Il  est  en  cristaux  renfermant  4  H^  0,  déliquescents,  très  solubles 
dans  Teau,  solubles  dans  Talcool. 

On  l'obtient  par  l'action  de  Tacide  azotique  sur  le  carbonate  de 
calcium. 

CHLORATE  DE  CALCIUM  —  (GO»)»  Ca 

Cristaux  déliquescents,  très  solubles  dans  Teau  et  l'alcool. 
On  l'obtient,  comme  produit  intermédiaire  dans  la  fabrication 
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des  chlorates  de  potassium  et  de  sodium^  par  Faction  du  chlore 
sur  un  lait  de  chaux  (p.  173  et  203). 

HYPOSULFITE  DE   CALCIUM  — S0«  /       \  Ca 

\  0  / 

Propriétés.  —  Cristaux  incolores,  efflorescents ,  très  solubles 
dans  Teau.  A  Tair  et  surtout  en  solution  dans  Teau  à  60"*,  il  se 
transforme  en  un  mélange  de  soufre  et  de  sulfite  de  calcium. 

Fabrication.  —  On  le  prépare  au  moyen  des  charrées  de  soude 
par  les  procédés  indiqués  pour  la  fabrication  de  Thyposulfite  de 
sodium  (voir  p.  211).  La  solution  une  fois  obtenue,  au  lieud*être 
précipitée  par  le  sulfate  de  sodium,  est  évaporée  à  basse  tempéra- 
ture (au-dessous  de  60"").  ou  mieux  dans  le  vide  jusqu'au  point  de 
cristallisation. 

Applications.  —  Il  est  employé  à  Tétat  de  dissolution  pour  la 
fabrication  du  vermillon  d'antimoine. 


CARBONATE   DE  CALCIUM— CO'Ca 

Etat  naturel.  —  Le  carbonate  de  calcium  est  très  répandu  dans 
la  nature.  Ses  principales  variétés  sont  : 

Le  calcaire  cristallisé  {spathncalcairCy  aragonite). 

Le  calcaire  fibreux  {albâtre^  stalactites,  stalagmites,  incrustations 
(Veaux  calcaires). 

Le  calcaire  saccharoidc  [marbres  statuaires). 

Le  calcaire  compact  [marbres ,  calcaire  oolithiqué). 

Le  calcaire  lithographique,  le  travertin,  le  calcaire  hydraulique. 

Le  calcaire  terreux  {calcaire  grossier^  craie,  marné). 

On  le  rencontre  également  dans  le  règne  animal  [os^  coquilles) 
et  dans  presque  toutes  les  eaux  naturelles. 

Propriétés.  —  Le  carbonate  de  calcium  est  blanc  lorsqu'il  est 
pur.  Sa  densité  varie  de  2,7  à  3,0.  Il  est  presque  complètement 
insoluble  dans  Teau,  mais  se  dissout  à  Tétat  de  bicarbonate  dans 
Teau  chargée  diacide  carbonique.  Au  rouge  il  se  décompose  en 
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acide  carbonique  et  chaux  vive  ;  la  vapeur  d'eau  favorise  beaucoup 
sa  décomposition. 

Applications.  —  Il  est  employé  pour  la  fabrication  de  la  chaux; 
comme  fondant  (castine)  en  métallurgie  et  pour  Tamendement  des 
terres. 


PHOSPHATE  TRICALCIQUE—  (PhO*)«  Ca» 

On  le  rencontre  dans  la  nature  sous  forme  de  coprolithes  ou 
nodules  y  formés  en  grande  partie  d'excréments  de  reptiles  anciens, 
qui,  en  divers  endroits,  se  sont  trouvés  dissous  par  l'eau  et  l'acide 
carbonique  et,  s'infiltrant  dans  le  soi,  ont  donné  naissance  à  des 
anias  considérables  de  phosphates  mamelonnés  ou  stratifiés. 

On  le  rencontre  encore  dans  les  os  des  animaux  dont  il  forme 
les  80  centièmes  de  la  partie  minérale  et  dans  la  plupart  des 
cellules  animales  et  végétales. 

U  est  blanc,  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  presque  tous  les 
acides^  même  les  plus  faibles. 

On  l'obtient  par  double  décomposition  au  moyen  du  chlorure  de 
calcium  et  du  phosphate  trisodique,  additionné  d'ammoniaque. 

PHOSPHATE  MONOCALGIQUE  — PhO^HCa 

U  est  blanc,  cristallin,  presque  insoluble  dans  l'eau ,  soluble 
dans  tous  les  acides,  même  l'acide  carbonique. 

On  l'obtient  par  Faction  du  phosphate  disodique  sur  une  solu- 
tion de  chlorure  de  calcium. 

PHOSPHATE  ACIDE ~(PhO*)WCa 

Il  est  en  cristaux  renfermant  H*0,  déliquescents,  très  solu- 
bles  dans  Teau.  Par  fusion  il  se  transforme  en  métaphosphate 
(PhO')  *Ca,  insoluble  dans  l'eau.  U  se  forme  par  l'action  de  Facide 
sulfurique  étendu  sur  les  os  calcinés. 

Superphosphates 
Le  phosphate  tricalcique,  étant  insoluble  dans  l'eau,  n'est  que 
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difficilement  assimilable  par  les  végétaux,  de  là  la  nécessité,  pour 
son  utilisation  en  agriculture,  de  le  transformer  en  superphos- 
phate ou  phosphate  mono  ou  dicalcique  soluble  dans  Teau  ou 
dans  les  acides  faibles. 

Fabrication.  —  Les  matières  premières  employées  sont  :  les 
phosphates  naturels  (apalite ,  phosphorite ,  coprolithes) ,  les  noirs 
d'os  épuisés,  les  os  verts  dégraissés,  les  os  dégélatinés,  la  cendre 
d'os  d'Amérique. 

Deux  procédés  sont  employés  pour  leur  transformation  en 
superphosphates. 

a.  —  Le  phosphate,  réduit  en  poudre,  est  déversé  par  une  chaîne 
à  godets  dans  un  malaxeur  en  fonte  où  arrive  en  même  temps  de 
Facide  sulfurique  à  52^  B.  dans  la  proportion  de  95  à  100  p.  100. 

La  température  s'élève  et  le  mélange,  devenu  fluide,  tombe  dans 
une  cave  où  il  se  prend  en  une  masse  dure  et  compacte  par  suite 
du  durcissement  du  sulfate  de  calcium.  Les  vapeurs  acides,  résul- 
tant de  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  les  composés  chlorés  et 
fluorés  contenus  dans  les  phosphates  naturels,  sont  entraînées  dans 
l'atmosphère  par  une  cheminée  ou  un  ventilateur.  Au  bout  de 
quelques  mois  on  extrait  à  la  pioche  le  superphosphate  qu'on 
réduit  en  poudre  pour  le  livrer  au  commerce. 

Au  moment  de  leur  fabrication  les  superphosphates  ainsi 
obtenus  renferment  tout  leur  acide  phosphorique  à  l'état  de  phos- 
phate monocalcique  soluble  dans  l'eau  ;  mais,  peu  à  peu,  par 
suite  de  réactions  encore  mal  déterminées,  ce  phosphate  mono- 
calcique se  transforme  en  phosphate  dicalcique  insoluble  dans 
l'eau.  Or  cette  rétrogradation  ne  présente  pas  d'inconvénients 
pour  l'agriculture,  le  phosphate  dicalcique,  quoique  insoluble  dans 
l'eau,  étant  soluble  dans  les  acides  les  plus  faibles  (acide  car- 
bonique, ulmique)  qu'il  rencontre  dans  le  sol  et  par  suite  assi- 
milable par  les  végétaux. 

A.  — Le  phosphate  naturel  est  traité  par  de  l'acide  chlorhydrique 
et  la  liqueur  claire  décantée  est  additionnée  d'une  quantité,  de  lait 
de  chaux  en  proportion  convenable  pour  transformer  tout  l'acide 
phosphorique  en  phosphate  dicalcique  insoluble  qui  se  dépose.  Le 
précipité,  lavé  à  l'eau  chaude,  est  recueilli  et  livré  au  commerce. 
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Ce  superphosphate,  uniquement  formé  de  phosphate  dicalcique, 
complètement  débarrassé  de  toute  matière  étrangère  inerte,  est 
insoluble  dans  Teau,  mais  soluble  dans  les  acides  les  plus  faibles 
et  par  conséquent  utilisable  en  agriculture. 


SULFATE  DE  CALCIUM  —  SO*Ca 

Etat  naturel.  —  Le  sulfate  de  calcium  est  très  répandu  dans  la 
nature,  soit  à  l'état  anhydre  {anhydrite),  soit  à  l'état  hydraté  SO' 
Ca'+2H*0  (gypse  ou  pierre  à  plâtre).  On  le  rencontre  également 
en  dissolution  dans  certaines  eaux  naturelles  (eaux  séléniteuses). 

Propriétés.  —  Cristaux  groupés  en  fer  de  lance,  en  aiguilles  ou 
en  lames.  Sa  densité  =  2,  31.  Il  est  un  peu  soluble  dans  Teau 
(0,  2  p.  100  à  +  10"  et  0,  4  p.  100  à  +  33"),  insoluble  dans  l'alcool. 
A  nO"  il  devient  anhydre  et  se  réduit  en  une  masse  pulvérulente 
qui,  au  contact  de  Teau,  s'hydrate  de  nouveau  et  reprend  sa  dureté 
primitive.  Chauffé  à  une  température  plus  élevée,  il  n'absorbe 
l'eau  qu'avec  difficulté.  Maintenu  quelque  temps  vers  400",  il  n'est 
plus  susceptible  de  s'hydrater.  Enfin  à  une  température  supérieure 
il  fond  et  se  décompose. 

Cuisson  du  plâtre.  —  Ancien  procédé ^  —  On  construit  sur  le  sol 
d'un  hangar,  avec  de  gros  morceaux  de  plâtre,  une  série  de  voûtes 

sur  lesquelles  on  entasse  d'autres  mor- 
ceaux de  moins  en  moins  volumi- 
neux. On  allume  sous  chaque  voûte 
un  feu  de  bois.  Au  bout  de  dix  à  douze 
heures,  la  flamme  ayant  atteint  la 
moitié  de  la  hauteur  de  la  masse,  on 
^^^^^5^;  cesse  le  feu,  la  déshydratation  s'achève 
'^»8-  ®®-  et,  après  cinq  à  six  heures,  on  retire  le 

plâtre  cuit  qu'on  pulvérise  et  met  en  sacs.  Dans  ce  procédé  la  cha- 
leur étant  mal  répartie  dans  le  four,  le  plâtre  est  généralement 
cuit  d'une  façon  inégale. 

Cuisson  en  fours,  —  Le  foyer,  disposé  au-dessous  du  sol,  est 
alimenté  par  du  bois  qu'on  y  fait   arriver  par  un  conduit  latéral 
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pouvant  être  bouché  par  une  plaque  de  fonte.  La  flamme 
pénètre  dans  le  four  par  huit  ou  dix  carneaux  coudés  en  fonte  recou- 
verts d'une  cloche  éga- 
lement en  fonte  et  per- 
forée sur  les  côtés  de 
nombreux  orifices.  La 
cuisson  dure  environ 
douze  heures. 

On  peut  également 
faire  usage  de  fours 
semblables  aux  fours 
à  longue  flamme  em- 
ployés pour  la  cuisson 
de  la  chaux  (p.  240). 

Fig.  100. 

Applications.  —  Le  plâtre  est  employé  pour  un  grand  nombre 
de  constructions  et  d'enduits,  pour  la  confection  d'objets  moulés, 
ainsi  qu'en  agriculture. 

Plâtre  durci  ou  stucs.  —  Par  remploi  de  talun,  —  Du  pjàtre 
cru,  mélangé  à  de  l'alun  en  poudre,  est  soumis  à  la  cuisson.  Gâché 
avec  de  l'eau  il  ne  fait  prise  que  lentement,  mais  acquiert  à  la 
longue  une  dureté  analogue  à  celle  de  l'albâtre  ou  du  marbre. 

Par  t emploi  de  la  gélatine.  —  Du  plâtre  cuit  est  gâché  avec  une 
solution  faible  de  gélatine,  après  sa  solidification  il  est  susceptible 
d'un  très  beau  poli.  En  y  incorporant  des  oxydes  métalliques  colo- 
rés, les  stucs  obtenus  ont  l'apparence  du  marbre. 

Par  remploi  du  silicate  de  potassium,  —  Le  silicate  de  potas- 
sium, appliqué  à  l'état  de  solution  à  la  surface  d'objets  moulés  en 
plâtre,  leur  communique  une  grande  dureté;  ils  perdent  leur  aspect 
crayeux  et  prennent  un  ton  plus  agréable  à  la  vue. 


BARYUM  —  Ba 
Etat  naturel.  —  Le  baryum  se  rencontre  principalement  à  l'état 


230  CHIMIE  APPLIQUÉE  A  L'INDUSTRIE 

de  sulfate  de  baryum  ou  barytine  et  de  carbonate  ^e  baryum  ou 
whitérite. 

Propriétés.  —  Métal  blanc  jaunâtre,  très  oxydable,  fusible  au       ' 
rouge,  décomposant  Teau  à  la  température  ordinaire.  j 

Préparation.  — On  l'obtient  par  décomposition  de  la  baryte  caus- 
tique par  des  vapeurs  de  potassium,  ou  par  Faction  de  Tamalgaroe 
de  sodium  sur  une  solution  concentrée  de  chlorure  de  baryum,  ou 
encore  par  électrolyse,  à  l'abri  de  Tair,  du  chlorure  de  baryum 
fondu. 


COMBINAISON  DU  BARYUM  AVEC  LE  CHLORE 

CHLORURE  DE  BARYUM  —  BaCl» 

Propriétés.  —  Cristaux  renfermant  2  H*  0,  anhydres  vers  200"*, 
fusibles  au  rouge  vif,  solubles  dans  l'eau  (43,5  p.  100  à  +  15**  11, 
p.  100  à  l'ébullition),  presque  insolubles  dans  Talcool. 

Fabrication.  —  On  l'obtient  par  calcination  dans  un  four  à 
réverbère  d'un  mélange  de  sulfate  de  baryum  naturel,  de  charbon 
et  de  chlorure  de  manganèse  provenant  de  la  fabrication  du  chlore. 

SO^Ba  +  MnCl«+4C  =  Baa*  +  MnS  +  4CO 

La  masse  calcinée  est  abandonnée  quelque  temps  à  Tair  pour 
transformer  Thyposulfite  de  baryum  formé  en  sulfate,  on  reprend 
par  Teau  bouillante  et  on  fait  cristalliser  (Kuhlmann). 

Applications.  —  Il  est  employé  pour  la  fabrication  du  sulfate  de 
baryum  artificiel  ou  blanc  fixe. 


COMBINAISONS    DU    BARYUM    AVEC   l'oXTGÈNE 

PROTOXYDE  DE  BARYUM  —  BaO 

{Baryte  caustique,) 

Propriétés.  —  Masse  poreuse,  d'un  blanc  grisâtre,  indécompo- 
sable par  la  chaleur,  absorbant  l'humidité  et  Tacide   carbonique 
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de  l'air.  Elle  s'unit  à  Teau  en  faisant  entendre  un  bruit  semblable 
à  celui  d'un  fer  rouge.  Sa  solution  aqueuse  ou  eau  de  baryte  se 
trouble  à  Tair  par  absorption  d'acide  carbonique  et  formation  de 
carbonate  de  baryum  insoluble.  Par  évaporation,  elle  fournit  des 
cristaux  d'hydrate  de  baryte,  Ba(OH)^+  8H*0,  très  solubles  dans 
Teau  bouillante,  peu  solubles  dans  Teau  froide  (5  p.  100),  à  peine 
solubles  dans  l'alcool.  A  100®  il  perd  7H^0  et  au  rouge  il  se  trans- 
forme en  un  hydrate  Ba  (0H)%  fusible  au  rouge  vif,  indécompo- 
sable par  la  chaleur. 

Fabrication.  —  On  obtient  la  baryte  à  l'état  anhydre  par  calci- 
nation  du  nitrate  de  baryum  préparé  par  l'action  de  l'acide  nitrique 
sur  le  carbonate  de  baryum  naturel  ou  sur  le  sulfure  de  baryum 
provenant  de  la  calcination  d'un  mélange  de  sulfate  de  baryum 
naturel  et  de  charbon. 

On  l'obtient  hydratée  par  calcination  dans  un  four  à  cuve,  en 
présence  de  charbon,  du  carbonate  de  baryum  naturel  ou  artifi- 
ciel, on  reprend  par  l'eau  bouillante  et  on  fait  cristalliser. 

Applications.  —  La  baryte  est  employée  pour  la  fabrication  de 
divers  acides  organiques,  du  bioxyde  de  baryum,  et  l'extraction 
du  sucre  des  mélasses  de  betteraves. 


BIOXYDE  DE  BARYUM  —  BaO* 

Propriétés.  —  Masse  poreuse,  grisâtre.  La  chaleur  le  décompose 
en  baryte  et  oxygène.  En  présence  d'eau  il  forme  un  hydrate 
BaO*  -h  8H*0,  que  l'ébuUition  décompose  en  hydrate  de  baryte  et 
oxygène.  Les  acides,  en  présence  d'eau,  le  décomposent  avec  for- 
mation d'eau  oxygénée. 

Fabrication.  —  On  l'obtient  en  faiscmt  passer  de  l'air  dans  des 
cornues  horizontales  en  fonte  ou  en  terre,  chauffées  au  rouge 
sombre  et  contenant  de  la  baryte  caustique. 

Applications.  —  Il  est  employé  pour  la  fabrication  de  l'oxygène 
et  de  l'eau  oxygénée. 
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COMBINAISONS  DU  BARYUM  AVEC  LE  SOUFRE 

SULFURE  DE  BARYUM  — BaS 

Propriétés.  —  Cristaux  incolores,  très  peu  oxydables,  solubles 
dans  Teau  en  se  transformant  en  sulfhydrate  de  sulfure,  oxysul- 
fure  de  baryum  et  hydrate  de  baryum. 

Fabrication.  —  On  lobtient  par  calcination  dans  un  four  à  cuve, 
analogue  aux  fours  à  chaux,  d'un  mélange,  façonné  en  briquettes, 
de  sulfate  de  baryum,  de  charbon  ou  de  sciure  de  bois  et  de 
résine  ou  de  goudron.  On  reprend  par  Teau  bouillante,  qui  dis- 
sout le  sulfure  de  baryum  formé  et  Tabandonne  par  le  refroidis- 
sement. 

Applications.  —  Il  est  fréquemment  employé  pour  la  fabrication 
du  chlorure  ou  du  nitrate  de  baryum  par  Taction  des  acides  chlo- 
rhydrique  ou  nitrique  sur  sa  solution  dans  leau. 


Sels  de  baryum. 
AZOTATE  DE  BARYUM  -  (Az03)«Ba 

Cristaux  incolores,  solubles  dans  Teau  (8  p.  100  à  +  ^5^33 
p.  100  à  TébuUition),  insolubles  dans  Talcool;  au  delà  de  200"" 
il  fond,  se  transforme  en  azotite  de  baryum,  puis  en  bioxyde  de 
baryum  et  finalement  en  baryte  caustique  avec  dégagement  d'oxy- 
gène. 

On  l'obtient  par  l'action  de  l'acide  azotique  sur  le  carbonate  ou 
le  sulfure  de  baryum. 

Il  est  employé  en  pyrotechnie  et  pour  la  fabrication  de  la  baryte. 

CARBONATE  DE  BARYUM  — CO«Ba 

Propriétés.  —  Poudre  blanche,  presque  insoluble  dans  l'eau;  un 
peu  plus  soluble  dans  l'eau  chargée  d'acide  carbonique,  fusible  et 
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décomposable  au  rouge  blanc.  En  présence  de  charbon,  sa  décom- 
position par  la  chaleur  est  beaucoup  plus  facile. 

Préparation.  —  On  le  prépare  par  grillage  d'un  mélange  de 
carbonate  de  sodium  et  de  sulfate  de  baryum  ;  on  reprend  par 
Teau  qui  laisse  le  carbonate  de  baryum  insoluble.  On  l'obtient 
encore  par  double  décomposition  au  moyen  du  chlorure  de  baryum 
et  du  carbonate  d'ammoniaque. 

Applications.  —  On  l'emploie  pour  la  fabrication  des  sels  de 
baryum  et,  par  ses  propriétés  vénéneuses,  pour  la  destruction 
des  rats. 


CHLORATE  DE  BARYUM  —  (aO»)«Ba+ H»0 

Propriétés.  —  Cristaux  anhydres  à  120'',  solubles  dans  Teau 
(37  p.  100  à+  20%  126  p.  100  à+  100^),  très  peu  solubles  dans 
Falcool. 

Fabrication.  —  On  l'obtient  par  addition  d'une  solution  bouil- 
lante de  chlorure  de  baryum  à  une  solution  de  chlorate  de  calcium 
préparée  comme  en  vue  de  la  fabrication  du  chlorate-  de  sodium. 

(ao»)  Ca  +  Baa»  =  (a08J*Ba  +  CaG* 

Par  le  refroidissement  le  chlorate  de  baryum  cristallise,  on  le 
purifie  par  une  nouvelle  cristallisation  dans  l'eau. 

Application.  —  Il  est  employé  en  pyrotechnie  et,  comme  oxy- 
dant, dans  l'impression  des  tissus. 

SULFATE  DE  BARYUM  — SO*Ba 

Propriétés.  —  Poudi*e  blanche,  insoluble  dans  l'eau,  un  peu 
soluble  dans  les  acides  minéraux,  indécomposable  par  la  chaleur. 

Fabrication.  —  On  le  prépare  artificiellement  par  addition  d'a- 
cide sulfurique  à  une  solution  de  chlorure  de  baryum.  Le  préci- 
pité est  lavé  à  l'eau  et  livré  au  commerce  sous  forme  de  pâte  à 
30  p.  100  d'eau. 
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Applications.  — On  s'en  sert  pour  la  fabrication  de  certains 
verres,  comme  fondant  en  métallurgie  et,  sous  le  nom  de  blaru: 
fixe^  pour  la  peinture  et  la  fabrication  du  papier. 


STRONTIUM  —  Sr 

Etat  naturel.  —  Le  strontium  se  rencontre  principalement  à 
l'état  de  sulfate  de  strontium  ou  cèles tine  et  de  carbonate  de  stron- 
tium ou  strontianite . 

Propriétés.  —  Métal  jaunâtre,  très  oxydable,  fusible  au  rouge, 
décomposant  Feau  à  la  température  ordinaire.  Sa  densité  =2,54. 

Préparation.  —  On  le  prépare  par  les  mêmes  procédés  que  ceux 
employés  pour  la  préparation  du  baryum. 


CHLOBURE  DE  STRONTIUM—  Sra« 

Cristaux  renfermant  611*0,  déliquescents,  fusibles  dans  leur 
eau  de  cristallisation,  très  solubles  dans  leau  (53  p.  100  de  sel 
anhydre  à  +  20",  100  p.  100 1  à  100**),  solubles  dans  Talcool 
(4  p.  100  de  sel  anhydre  à  +  25°). 

On  le  prépare  comme  le  chlorure  de  baryum. 


COMBINAISONS   DU    STRONTIUM    AVEC   L*OXYGÈNE 

PROTOXYDE   DE  STRONTIUM—  SrO 

[Strontiane  anhydre») 

Propriétés.  —  Masse  poreuse,  grisâtre,  infusible,  indécompo- 
sable par  la  chaleur,  absorbant  Thumidité  et  Tacide  carbonique.de 
l'air.  Il  s'unit  à  Teau  avec  une  forte  élévation  de  température.  Sa 
solution  aqueuse  ou  eau  de  strontiane  se  trouble  à  Tair  par  absorp- 
tion d'acide  carbonique  et  formation  de  carbonate  de  strontium 
insoluble.  Par  évaporation,  elle  fournit  des  cristaux  à.' hydrate  de 
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strontiane  Ba  (OH)*  +  8H*0,  solubles  dans  l>au  (1,92  p.  100  à  + 
15%40  p.  100  à  rébullition)  qui,  à  100%  perdent  8IP0  et  se  trans- 
forment en  hydrate  Ba  (OH)*,  fusible  au  rouge,  indécomposable 
par  la  chaleur. 

Fabrication.  —  On  l'obtient  par  les  mêmes  procédés  que  ceux 
employés  pour  la  fabrication  de  la  baryte  anhydre  ou  hydratée. 

Applications.  —  La  strontiane  est  employée  pour  le  raffinage  du 
sucre  et  l'extraction  du  sucre  des  mélasses. 

BIOXYDE  DE   STRONTIUM  —  SrO» 

Lamelles  cristallines,  renfermant  8H*0,  peu  solubles  dans  l'eau, 
décomposables  par  Teau  bouillante  avec  dégagement  d'oxygène. 
A 130"  il  devient  anhydre,  puis  se  décompose,  sans  fondre,  enpro- 
toxyde  et  oxygène. 

On  l'obtient  par  l'action  de  l'eau  oxygénée  sur  une  solution  de 
strontiane. 

SULFURE   DE  STRONTIUM  -  SrS 

Masse  blanche,  friable,  que  l'eau  décompose  en  sulfhydrate 
Sr(SH)*,  polysulfure  et  hydrate  destrontium.il  est  phosphorescent. 

On  le  prépare  comme  le  sulfure  de  baryum,  par  réduction  du 
sulfate  de  strontium  par  le  charbon. 

Sels  de  strontium. 

AZOTATE  DE  STRONTIUM  —  (AzO»)«  Sr 

Cristaux  solubles  dans  l'eau  (20  p.  100  à  froid,  200  p.  100  à 
l'ébuUition),  insolubles  dans  l'alcool.  Au  rouge,  il  fond  et  se  trans- 
forme en  azotite,  puis  en  protoxyde  de  strontium.  On  le  prépare 
comme  Tazotate  de  baryum.  Il  est  employé  en  pyrotechnie. 

CARBONATE  DE  STRONTIUM  —  CO»Sr 
Poudre  blanche,  presque  insoluble  dans  Teau,  un  peu  soluble 
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dans  Teau  chargée  diacide  carbonique,  décomposable  par  la 
chaleur,  surtout  sous  Tinfluence  de  la  vapeur  d'eau  ou  en  présence 
de  charbon. 

On  l'obtient  par  double  décomposition  ou  par  l'action  de  l'acide 
carbonique  sur  l'hydrate  de  strontiane. 

SULFATE  DE   STUONTIUM  —  SO*Sr 

Poudre  blanche,  presque  insoluble  dans  Teau,  surtout  en  pré- 
sence de  sulfates  solubles  ou  d'acide  sulfurique  étendu,  un  peu 
soluble  dans  l'eau  chargée  d'acide  chlorhydrique,  d'acide  nitrique 
ou  de  chlorure  de  sodium. 

On  l'obtient  par  l'action  de  Tacide  sulfurique  ou  d'un  sulfate 
soluble  sur  une  solution  d'un  sel  de  strontium. 


MAGNÉSIUM  —  Mg 

Etat  natureL  —  Son  principal  minerai  est  la  dolomie  ou  carbo- 
nate double  de  magnésium  et  de  calcium.  On  le  rencontre  égale- 
ment à  l'état  de  silicates  {péridot,  talc,  pyroxèney  amphibole...),  et 
en  solution  dans  diverses  eaux  à  l'état  de  chlorure  ou  de  sulfate. 

Propriétés.  —  Métal  blanc,  malléable,  ductile,  fusible  au  rouge 
et  volatilisable.  Sa  densité  =  1,75;  sa  chaleur  spécifique  =  0,2499. 
Il  est  inaltérable  dans  l'air  sec,  mais  s'oxyde  dans  l'air  humide. 
Il  brûle  dans  l'air  avec  une  flamme  très  intense  et  très  photogé- 
nique en  produisant  dé  la  magnésie.  Il  s'unit  directement  à  la 
plupart  des  métalloïdes.  Les  acides  étendus  le  dissolvent  rapide- 
ment ;  les  lessives  alcalines  et  l'ammoniaque  sont  sans  action  sur 
lui  à  froid,  mais  les  sels  ammoniacaux  l'attaquent  à  chaud. 

Préparation.  —  On  l'obtient  par  ^décomposition  du  chlorure  de 
magnésium  par  le  sodium.  On  introduit  dans  un  creuset,  préala- 
blement chauffé  au  rouge,  un  mélange  de  : 

Chlorure  de  magnésium  anhydre  .  .     600  grammes 

Fluorure  de  calcium 480        — 

Sodium 230        — 
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On  ferme  le  creuset.  Quand  la  réaction  est  terminée,  on  remue 
le  mélange  avec  une  tige  de  fer,  on  retire  le  creuset  du  feu  et  on  y 
projette  un  peu  de  fluorure  de  calcium  pour  activer  son  refroidis- 
sement. Le  magnésium  se  sépare  sous  forme  d'un  culot  qu'on 
agglomère  par  une  nouvelle  fusion  en  présence  d'un  mélange  à 
parties  orales  de  chlorure  de  sodium  et  de  chlorure  de  potas- 
sium (De ville  et  Caron). 

Le  métal  ainsi  préparé  contient  du  charbon,  du  silicium  et  de 
Tazote;  on  le  purifie  par  distillation  au  rouge  blanc  dans  un 
tube  en  terre  rôfractaire  traversé  par  un  courant  d'hydrogène 
sec. 

Applications.  —  Il  est  employé,  sous  forme  de  fils,  de  rubans  ou 
de  poudre,  comme  agent  d'éclairage.  Sa  lumière,  riche  en  rayons 
chimiques,  se  prête  très  bien  aux  expériences  de  photographie. 


COMBINAISONS  DU  MAGNÉSIUM  AVEC  LE  CHLORE 

CHLORURE   DE  MAGNÉSIUM  — MgCl« 

Propriétés.  —  .Cristaux  déliquescents,  très  solubles  dans  l'eau 
solubles  dans  l'alcool.  Par  évaporation  à  sec  de  ses  dissolutions 
il  se  décompose  partiellement  en  magnésie  et  acide  chlorhydrique. 

Fabrication.  —  On  Tobtient,  comme  produit  secondaire,  dans  la 
fabrication  du  chlorure  de  potassium  au  moyen  de  la  carnallite 
(chlorure  double  de  potassium  et  do  magnésium)  ou  par  l'action 
du  froid  sur  les  eaux  mères  des  marais  salants  ;  le  sulfate  de 
magnésium  que  ces  eaux  renferment  réagit  sur  le  chlorure  de 
sodium  pour  former  du  sulfate  de  sodium  qui  se  dépose  et  du 
chlorure  de  magnésium  qui  reste  en  solution. 

Applications.  —  Il  est  employé  pour  la  fabrication  du  chlore  par 
le  procédé  Weldon  et  Pechiney  et  pour  la  préparation  d'apprêts 
destinés  à  maintenir  les  tissus  dans  un  état  convenable  d'humidité. 

OXYCHLORURE   DE  MAGNÉSIUM 
Il  se  forme  par  addition  de  magnésie  à  une  solution  concentrée 
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de  chlorure  de  magnésium.  Le  mélange,  devenant  très  dur  et 
compact  au  bout  de  quelques  heures,  peut  être  employé  dans  les 
constructions  en  place  de  plâtre  ou  de  ciment. 


COMBINAISONS     DU      MAGNÉSIUM     AVEC     l'oXYGÈNE 

OXYDE  DE  MAGNÉSIUM.   —  MgO 

{Magnésîe) 

Propriétés.  —  Masse  blanche,  pulvérulente,  à  peu  près  infusible. 
En  présence  d  eau,  il  se  transforme  peu  à  peu  en  un  hydrate 
MgO,  H*0  absorbant  Tacide  carbonique  de  Tair. 

Préparation.  —  On  Tobtient  par  calcinatlon  du  carbonate  de 
magnésium. 

Applications. —  L'oxyde  de  magnésium,  sous  le  nom  de  magné- 
sie calcinée,  est  employé  en  médecine. 


Sels  de  magnésium. 
AZOTATE  DE  MAGNÉSIUM  —  (AzO»}»Mg 

Cristaux  déliquescents,  renfermant  6H*0,  fusibles  à  90®,décom- 
posables  vers  140^,  solubles  dans  Teau  et  l'alcool. 

On  l'obtient  par  l'action  delacide  azotique  sur  la  magnésie  ou 
le  carbonate  de  magnésium. 

CARBONATENEUTRE  DE  MAGNÉSIUM  —  CO'Mg 

Propriétés.  —  Il  est  blanc,  très  peu  soluble  dans  l'eau,'  un  peu 
soluble  dans  l'eau  chargée  d'acide  carbonique  ou  renfermant  cer- 
tains sels  en  dissolution.  Vers  300°,  il  commence  à  se  décomposer 
en  perdant  de  l'acide  carbonique. 

Préparation.  —  On  l'obtient  industriellement  par  l'action  <le 
l'acide  carbonique  sur  la  dolomie  (carbonate  double  de  calcium 
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et  de  magnésium)  en  présence  d'eau.  Le  carbonate  de  magnésium 
se  dissout,  puis  est  précipité  par  Faction  de  la  chaleur  sur  sa  dis- 
solution. 

Applications.  —  Il  est  employé  pour  la  préparation  de  Facide 
carbonique  pur  et  la  fabrication  de  matériaux  réfractaires. 


TRIGARBONATE  TÉTRAMAGNÉSIEN  —  (C0«)»  (MgO)*  +  4H«0 

Propriétés.  —  Masse  blanche,  presque  insoluble  dans  Teau,  un 
peu  sotuble  dans  l'eau  contenant  des  sels  ammoniacaux. 

Préparation*  —  On  l'obtient  en  faisant  bouillir  une  solution  de 
chlorure  ou  de  sulfate  de  magnésium  additionnée  d'un  léger  excès 
de  carbonate  de  socbum.Le  précipité,  bien  lavé,  est  introduit  dans 
des  moules  en  bois  de  forme  rectangulaire  et  séché» 

Applications.  —  On  l'emploie  en  médecine  sous  le  nom  dema- 
(jnésie  blanche. 

SULFATE    DE   MAGNÉSIUM  —  SO*Mg 

Propriétés.  —  Cristaux  renfermant  7  H*  0,  peu  altérables  à  l'air, 
anhydres  à  210'',  décomposables  au  rouge  blanc.  II  est  soluble  dans 
l'eau  (32,7  p.  100  de  sel  anhydre  à  14*  5  et  72  p.  100  à  97*),  in- 
soluble dans  l'alcool. 

Fabrication.  —  On  l'obtient  : 

a,  —  Par  évaporation  des  eaux  mères  des  marais  salants. 

b,  —  Par  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  la  dolomie  (carbonate 
double  de  calcium  et  de  magnésium)  ;  le  sulfate  de  calcium  peu 
soluble  se  dépose  et  la  liqueur  claire  est  soumise  à  l'évaporation. 

c,  —  Par  lessivage  du  produit  résultant  du  grillage  des  schistes 
pyriteux  magnésifères. 

Applications.  —  Il  est  employé  dans  les  verferieset  en  médecine. 
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ZINC  —  Zn 

Etat  naturel.  —  Ses  principaux  minerais  sont  la  calamine  ou 
carbonate  de  zinc  plus  ou  moins  mélangé  de  silicate  de  zinc  et  la 
blende  ou  sulfure  de  zinc. 

Propriétés.  —  Métal  blanc  bleuâtre,  se  ternissant  rapidement  à 
Tair  par  suite  de  son  oxydation  superficielle,  cassant,  ductile  et 
malléable,  fusible  à  4^2%  bouillant  à  929^  Sa  densité  =  7,1.  Sa 
chaleur  spécifique  =0,0935. 

Il  est  inaltérable  dans  Tair  sec  et  froid  ;  dans  Tair  humide  il  se 
recouvre  d'une  couche  mince  d*oxyde.  Réduit  en  poudre,  il  décom- 
pose Teau  à  la  température  ordinaire. 

Vers  500^  il  brûle  à  Tair  avec  une  flamme  blanche  en  produisant 
d'abondantes  fumées  d'oxyde  de  zinc.  11  s'unit  facilement  avec  le 
chlore,  le  brome,  Tiode,  le  soufre,  le  sélénium,  le  phosphore, 
Farsenic. 

Les  acides  chlorhydrique  et  sulfurique  étendus  ainsi  qu'un  grand 
nombre  d'autres  acides  le  dissolvent  avec  dégagement  d'hydrogène, 
l'acide  azotique  avec  production  de  bioxyde  d'azote.  Les  solutions 
de  sel  marin  et  d'alun  l'attaquent  lentement  avec  dégagement 
d'hydrogène. 

Métallurgie  du  zinc. 

Le  zinc  s'obtient  par  réduction,  au  moyen  du  charbon,  de  l'oxyde 
de  zinc  résultant  de  la  calcination  ou  du  grillage  de  ses  minerais. 

Préparation  du  minerai. —  Les  calamines  (carbonate  de  zinc)  en 
morceaux  sont  calcinées  dans  des  fours  à  cuve  identiques  aux 
fours  à  chaux  ordinaires.  L'acide  carbonique  se  dégage  et  l'oxyde 
de  zinc  est  extrait  par  la  base  du  four.  On  reconnaît  que  la  calci- 
nation est  complète  à  la  nuance  jaune  que  présente  l'oxyde  de 
zinc  à  sa  sortie  du  four. 

Les  menus  de  calamine  ainsi  que  les  blendes  (sulfure  de  zinc), qui 
préalablement  doivent  être  broyées,  sont  grillés  dans  un  four  à 
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réverbère  à  deux  soles.  Le  grillage  doit  être  fait  en  présence  d'un 
grand  excès  d'air  afin  d'évi- 
ter la  formation  du  sulfate 
de  zinc.  Le  soufre  se  dégage 
à  l'état  d'acide  sulfureux  et, 
Topération  terminée,  l'oxyde 
de  zinc  pulvérulent  est  en- 
levé de  la  sole  inférieure, 
qu'on  rechai^e  aussitôt  avec  ^»8-  loi. 

le  minerai  partiellement  grillé  de  la  sole  supérieure. 

Réduction  de  Foxyde  de  zinc.  —  Méthode  belye.  —  L'opération 
s'effectue  dans  des  cornues  cylindriques  en  terre  de  1  nxètre  à  1"20 
de  longueur  et  de  O^lo 
à  0"20  de  diamètre,  dis- 
posées au  nombre  de  100 
à  150  dans  un  four  chauffé 
par  un  gazogène  et  muni 
de  chambres  à  récupéra- 
tion  de  chaleur.  Chaque  Fig.  102. 
cornue  est  munie  d'une  allonge  en  terre  à  laquelle  s'adapte  un 
cylindre  en  tôle  percé  d'un  petit  orifice  pour  le  dégagement  du  gaz. 

Le  four  étant  porté  au  rouge,  le  minerai,  mélangé  à  moitié  de 
son  poids  de  menus  de  coke  ou  de  houille,  est  introduit  dans 
chaque  cornue  par  charges  de  10  à  12  kilog.  Le  chargement  ter- 
miné, on  adapte  les  allonges  qu'on  lute  avec  de  Tai^ile.  Au  bout 
de  deux  heures  le  zinc  commence  à  distiller,  et,  dès  qu'on  voit 
apparaître  les  vapeurs,  on  adapte  les  récipients  de  tôle.  Le  métal 
se  condense  fondu  dans  les  allonges  et,  dans  les  récipients  en 
tôle,  oh  recueille  un  mélange  d'oxyde  de  zinc  et  de  zinc  en 
poudre. 

Après  vingt-quatre  heures,  l'opération  est  terminée,  on  enlève 
les  récipients  de  tôle  d'où  l'on  retire  le  mélange  d'oxyde  de  zinc 
et  de  poudre  de  zinc  qu'on  livre  au  commerce  sous  le  nom  de 
poudre  ou  gris  de  zinc^  puis,  à  l'aide  d'une  raclette,  on  fait  tomber 
le  zinc  fondu,  contenu  dans  les  allonges,  dans  une  poche  pour  le 
couler  en  lingots. 
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Co¥^tf^ 


Méthode  silésienne.  —  Les  cornues  sont  de  dimensions    plus 

considérables  que  dans  la  méthode 
belge.  Elles  ont  1  "50  de  longueur 
sur  0"50  de  hauteur  et  0"25  de 
largeur.  Leur  nombre  est  de  40 
à  SO  par  four.  Chacune  d'elles 
est  munie  d'un  tube  coudé  en 
terre  qui  conduit  les  vapeurs 
métalliques  dans  un  espace  clos 
ferm^  par  une  plaque  de  fonte 
et  disposé  à  la  base  du  four. 
Au  bout  de  vingt-quatre  ou  qua- 
rante-huit heures  l'opération  ^st 
terminée  et  Ion  retire  du  réci- 
Fig.  103.  pient  inférieur   le  zinc  solidifié 

qu*on  refond  dans   une   chaudière   pour  le   coulen  en  lingots. 

Purification.  —  Le  zinc  brut  renferme  assez  souvent  de  notables 
proportions  de  plomb  dont  on  peut  le  séparer  d'une  façon  très 
complète  en  l'abandonnant  pendant  un  ou  deux  jours  dans  un 
four  à  réverbère  à  sole  inclinée  à  une  température  voisine  de  son 
point  de  solidification.  Le  plomb  se  sépare  et  vient  se. réunir  dans 
une  poche  située  à  la  partie  inférieure  de  la  sole  du  four. 

Traitement  électroljrtique  des  minerais  de  zinc.  —  Procédé  Lé- 
trange.  —  La  blende  est  soumise  à  un  grillage  à  une  tempéra- 
ture peu  élevée  de  façon  à  la  transformer  en  sulfite  de  zinc  qui, 
exposé  à  Tair,  passe  rapidement  à  l'état  de  sulfate  de  zinc.  On 
soumet  le  minerai  grillé  à  un  lavage  à  Teau,  puis  on  fait  circuler 
la  liqueur  renfermant  le  sulfate  de  zinc  dans  des  bassins  où  sont 
disposées  des  anodes  insolubles  en  plomb  et  des  cathodes  en  zinc 
reliées  à  une  dynamo.  Le  sulfate  de  zinc  est  décomposé,  du  zinc 
se  dépose  sur  la  cathode  et  la  liqueur,  renfermant  de  l'acide  sul- 
furique,  est  utilisée  pour  le  lessivage,  soit  de  blendes  grillées, 
soit  de  calamines. 

Procédé  Bios  et  Miest.  —  Le  minerai  broyé  en  grains  est  agglo- 
méré dans  des  moules  de  cuivre  sous  une  pression  d'une  centaine 
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d*atmosphëres.  On  en  forme  ainsi  des  plaques  qui,  reliées  par  des 
tringles  en  fer  au  pôle  positif  d'une  dynamo,  sont  plongées  dans 
une  solution  de  sulfate  de  zinc  obtenue  comme  dans  le  procédé 
précédent.  Le  pôle  positif  est  formé  par  des  plaques  de  zinc.  Le 
zinc  du  minerai  se  dissout  peu  à  peu  et  se  dépose  sur  la  cathode, 
tandis  que  sur  Tanode  reste  un  dépôt  de  soufre  qu'on  peut  utiliser. 

Alliages  de  zinc. 

Le  zinc  s'allie  à  la  plupart  des  métaux.  Ses  alliages  sont  durs, 
cassants  et,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  perdent  facilement  du 
zinc  par  volatilisation.  Les  principaux  sont  ceux  qu'il  forme  avec 
le  cuivre  et  le  fer  (voir  Cuivre  et  fer). 


COMBINAISONS    DU    ZINC    AVEC   LE   CHLORE 
CHLORURE   DE  ZINC  — ZnCl» 

Propriétés. — Masse  molle,  blanc  grisâtre,  fusible  au-dessous  du 
rouge,  sublimable,  déliquescente^  très  soluble  dans  Teau.  Sa  grande 
avidité  pour  Teau  en  fait  un  déshydratant  très  énergique. 

Sa  solution  aqueuse  est  incolore  ;  par  évaporation  à  sec  elle 
laisse  un  mélange  de  chlorure  anhydre  et  d'oxychlorure  de  zinc. 

Il  forme  avec  Tammoniaque  diverses  combinaisons  solubles  dans 
i*eau  et  cristallisables. 

Préparation.  —  On  l'obtient  anhydre  par  l'action  du  chlore  sur 
le  zinc  ou  l'oxyde  de  zinc  chauffé  au  rouge,  le  chlorure  de  zinc  se 
sublime. 

On  l'obtient  en  solution  par  Faction  de  Tacide  chlorhydrique 
sur  le  zinc  ou  l'oxyde  de  zinc. 

Applications.  —  A  l'état  de  solution  aqueuse,  il  est  employé 
comme  désinfectant,  comme  agent  de  conservation  des  bois  et 
pour  la  fabrication  des  oxychlorures  de  zinc. 

OXYCHLORURES  DE  ZINC  —  ZnCi»  (ZnO)'  ••"» 
Préparation.  —  Oa  les  obtient  en  délayant,  au  moment  d'en  faire 
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usage,  de  Toxyde  de  zinc  dans  une  solution  concentrée  de  chlorure 
de  zinc.  Le  mélange  s^épaissit.  et  se  prend  bientôt  en  une  masse 
compacte,  dure  et  résistante. 

Applications.  — Les  oxy chlorures  de  zinc  sont  employés  comme 
stuc  pouvant  remplacer  le  ciment,  comme  lut  pour  les  appareils 
de  chimie  et,  en  peinture,  en  remplacement  de  Thuile  de  lin. 


COMBINAISONS    DU    ZINC    AVEC    L^OXYGÈNE 

OXYDE  DE  ZINC  — ZnO 

Propriétés.  —  Poudre  blanche,  devenant  jaune  à  chaud,  infu- 
sible et  fixe,  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  les  acides,  les 
alcalis,  Tammoniaque,  le  carbonate  d'ammoniaque. 

Il  forme  avec  Teau  un  hydrate  Zn  (OH)*  qu'on  obtient,  sous 
forme  d'un  précipité  blanc  volumineux,  par  l'action  d'une  solu- 
tion de  potasse  sur  une  solution  d'un  sel  de  zinc. 

Fabrication.  —  On  Tobtient  par  la  combustion  du  zinc  à  lair. 
Fabrication  au  moyen  du  zinc  métallique.  —  Le  zinc  est  intro- 


Fig.  104. 
duit,  sous  forme  de  saunions,  dans  des  cornues  horizontales  en 
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terre.  Chaque  paire  de  cornues  vient  déboucher  dans  une  guérite 
où  les  vapeurs  de  zinc  s*enflamment,  en  donnant  naissance  à  de 
J'oxyde  de  zinc.  La  guérite  est  divisée  en  deux  compartiments. 
Dans  le  compartement  où  débouchent  les  cornues,  se  condense  un 
mélange  de  zinc  métallique  non  oxydé  et  d'oxyde  lourd  et  com> 
pacty  dans  le  deuxième  compartiment  se  condense  de  Toxyde  lourd, 
mais  débarrassé  de  particules  métalliques  ;  quant  à  Toxyde  léger 
et  floconneux,  il  est  entraîné  par  le  courant  gazeux  et  va  se  rendre 
dans  une  série  de  tubes  coudés  en  tôle,  puis  dans  des  cham- 
bres tapissées  de  toiles  pelucheuses  de  coton.  Ces  chambres 
sont  séparées  en  deux  compartiments  par  une  cloison  en  toile  que 
le  courant  gazeux  est  obligé  de  contourner  avant  de  se  rendre 
dans  la  chambre  suivante.  Au  sortir  de  la  dernière  chambre,  il 
passe  encore  à  travers  une  toile  métallique  à  large  surface  et 
fmalement  se  rend  dans  la  cheminée  qui  détermine  le  tirage  dans 
l'appareil. 

Chaque  chambre  et  chacun  des  coudes  en  tôle  est  muni  d'une. 
trémie  terminée  par  un  tube  fermé  par  un  sac  dans  lequel  vient 
se  rendre  l'oxyde  de  zinc  condensé. 

Un  appareil  se  compose  en  général  de  dix  cornues  dont  les 
produits  gazeux,  entraînant  avec  eux  l'oxyde  de  zinc  formé, 
traversent  une  même  série  de  tubes  réfrigérants  et  de  chambres 
de  condensation,  d'un  développement  total  de  800  à  900  mètres. 

L'oxyde  de  zinc,  recueilli  dans  les  tubes  de  condensation  et  les 
chambres,  est  employé  tel  quel  ;  celui,  mélangé  de  zinc  métal- 
lique, recueilli  dans  les  guérites,  est  soumis  au  lavage,  Toxyde, 
plus  léger^  est  entraîné  par  le  courant  d'eau,  puis  mis  à  égoutter 
sur  un  filtre  en  toile,  séché  et  broyé,  et  le  zinc,  provenant  de  ce 
lavage,  est  refondu  et  rentre  dans  la  fabrication. 

Fabrication  au  moyen  des  minerais  de  zinc. — Le  minerai,  grillé 
et  transformé  en  oxyde,  est  mélangé  de  menus  de  coke  et  intro- 
duit dans  un  four  dont  la  sole,  formée  d'une  plaque  de  fonte 
percée  de  trous,  a  été  recouverte  d'une  couche  de  coke  préalable- 
ment porté  à  l'incandescence.  Toutes  les  portes  du  four  étant  closes 
on  n'y  laisse  pénétrer  que  la  quantité  d'air  nécessaire  à  la  com- 
bustion du  charbon.  Les  vapeurs  de  zinc  résultant  de  la  réduction 
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de  l'oxyde  soat  brûlées  et  le  blanc  de  zinc  est  condensé  comme 
dans  le  procédé  précédent. 

Applications.  —  L'oxyde  de  zinc  est  employé  en  peinture  ;  il 
présente  sur  la  céruse  l'avantage  d'être  inofTensif  et  de  ne  pas 
noircir  sous  l'influence  des  émanations  sulfhydriques. 


COMBINAISONS    DU  ZINC    AVEC   LE    SOUFRE 

SULFURE  DE  ZINC  — ZnS 

Propriétés.  —  Cristaux  jaunâtres,  fusibles  au  rouge  blanc,  non 
volatils,  difficilement  décon^posables  par  les  acides.  Par  grillage  à 
l'air  il  se  décompose  en  oxyde  de  zinc,  acide  sulfureux  et  sulfate 
de  zinc  qu'une  température  plus  élevée  transforme  en  oxyde. 

Il  forme  avec  leau  un  hydrate  ZnS,  H'O  en  flocons  blancs,  inso- 
lubles dans  l'eau  et  les  acides  faibles,  solubles  dans  les  acides 
minéraux  et  les  alcalis. 

Préparation.  —  On  le  prépare  anhydre  par  calcination  d'un 
mélange  de  soufre  et  d'oxyde  ou  de  sulfate  de  zinc. 

On  l'obtient  hydraté  par  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  ou  des 
sulfures  alcalins  sur  une  solution  d*un  sel  de  zinc. 


Sels  de  zinc. 
AZOTATE  DE  ZINC  —  (AzO»)»  Zn  +  6H>0 

Cristaux  déliquescents,  très  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool.  Dans 
le  vide  sec  il  perd4H*0  et  5H*0  à  100''  ;  à  une  température  plus 
élevée  il  se  décompose. 

On  l'obtient  par  l'action  de  l'acide  azotique  sur  le  zinc. 

CARBONATE  DE  ZINC  —  CO«Zn 

Poudre  blanche,  insoluble  dans  l'eau,  un  peu  soluble  dans  l'eau 
chargée  d'acide  carbonique,  infusible,  décomposable  par  la  cha- 
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leur  en  oxyde  de  zinc  et  acide  carbonique.  On  Tobtient  en  chauf- 
fant à  IGO"",  en  tubes  scellés,  un  mélange  de  solutions  de  sulfate 
de  zinc  et  de  carbonate  de  sodium. 

Les  hydrocarbonates  de  zinc  se  forment  par  addition  d'un  carbo- 
nate ou  bicarbonate  alcalin  à  une  solution  froide  ou  bouillante  d'un 
sel  de  zinc.  Il  se  dégage  de  Tacide  carbonique  et  Thydrocarbo- 
nate  insoluble  se  dépose  avec  une  composition  variable,  suivant 
son  mode  de  préparation. 


SULFATE  DE  ZINC  —  SO*Zn  +  7H»0 

{Vitriol  blanc) 

Propriétés.  —  Cristaux  efflorescents.  Il  perd  6H*0  à  lOO*"  et  le 
reste  à  200**.  Il  est  très  soluble  dans  l'eau  (138  p.  100  à  +  10^  et 
653  p.  100  à  100**),  insoluble  datis  l'alcool. 

Fabrication.  —  On  l'obtient  : 

a.  —  Par  Faction  de  l'acide  sulfurique  étendu  sur  le  zinc, 
Toxyde  ouïe  carbonate  de  zinc. 

b.  —  Par  grillage  de  la  blende  (mélange  de  sulfure  de  zinc  et  de 
sulfure  de  fer).  On  reprend  par  l'eau.  Par  évaporation,on  obtient 
un  mélange  de  sulfate  de  fer  et  de  sulfate  de  zinc  qu'on  soumet  à 
une  calcination,  à  basse  température,  dans  des  cornues  de  terre.  Le 
sulfate  de  fer  se  décompose  en  oxyde  de  fer  et  anhydride  sulfu- 
rique. On  reprend  par  l'eau  qui  dissout  le  sulfate  de  zinc  non 
décomposé  et  on  fait  cristalliser.  Assez  souvent  les  cristaux  sont 
fondus  dans  leur  eau  de  cristallisation  et  coulés  en  plaques  {vitriol 
de  Goslard). 

Applications.  —  On  l'emploie  comme  désinfectant,  comme  anti- 
septique et,  dans  les  fabriques  d'indiennes,  pour  la  confection  des 
réserves. 

CADMIUM  —  Cd 

Etat  naturel.  —  On  le  rencontre  en  petite  quantité  dans  les  mi- 
nerais de  zinc. 
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Propriétés.  —  Métal  blanc,  brillant,  se  ternissant  rapidement  à 
Tair  par  suite  de  son  oxydation  superficielle,  ductile,  très  mal- 
léable, fusible  à  320%  bouillant  à  815%  mais  a  olatilisable  dès  400''. 
Ses  vapeurs  sont  de  couleur  jaune  orangé  ;  sa  densité  =  8,  6.  Sa 
chaleur  spécifique  =  0,  0548.  Ses  propriétés  chimiques  sont  les 
mêmes  que  celles  du  zinc. 

Métallurgie  du  cadmium.  —  Le  cadmium  s'extrait  des  pous- 
sières brunes  ou  cadmies  qui  se  condensent  dans  les  allonges  au 
commencement  de  la  distillation  des  minerais  de  zinc  cadmi- 
fères. 

Ces  cadmies,  formées  d'un  mélange  d'oxyde  de  zinc  et  de  2  à 
10  p.  100  d'oxyde  de  cadmium,  qui  leur  communique  sa  couleur, 
sont  mélangées  avec  le  quart  de  leur  poids  de  charbon  et  soumises 
à  une  nouvelle  distillation  dans  des  cornues  en  terre  ou  en.  fonte. 
Le  cadmium  distille,  mélangé  d'un  peu  de  zinc.  Pour  le  purifier, 
on  le  dissout  dans  de  Tacide  chlorhydrique  ou  sulfurique  étendu 
et  on  fait  passer  dans  la  liqueur  un  courant  d'hydrogène  sulfuré. 
Le  sulfure  de  cadmium  précipité  est  lavé  à  Teau,  dissous  dans 
Tacide  chlorhydrique  concentré,  puis  précipité  par  une  solu- 
tion de  carbonate  d'ammonium.  Le  carbonate  de  cadmium  inso- 
luble est  recueilli,  lavé,  séché,  puis  distillé  avec  du  charbon. 


COMBINAISONS    DU    CADMIUM    AVEC    LE   CMLORE,    LE    BROME,    L  IODE 
CHLORURE  DE   CADMIUM  —  CdCl» 

Paillettes  cristallines,  déliquescentes,  très  solubles  dans  Teau 
(i40  p.  100  à  0*»),  fusibles  vers  400^  et  sublimables. 

On  Tobtient  par  l'action  de  l'acide  chlorhvdrique  sur  le  cadmium , 
son  oxyde  ou  son  carbonate. 

BROMURE  DE  CADMIUM  ~  CdBr» 

Paillettes  nacrées,  fusibles  et  volatiles,  très  solubles  dans  l'eau, 
Talcool  et  Téther. 
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On  Tobtient  par  Taction  du  brome  sur  le  cadmium  en  présence 
d'eau. 

II  est  elnployé  en  photographie. 

lODURE  DE  CADMIUM— CdP 

Cristaux  inaltérables  à  l'air,  très  solublos  dans  leau  (92  p.  100 
à  +  20*»),  l'alcool  et  Télher. 

On  Tobtient  par  Faction  directe  de  Tiode  sur  le  cadmium  en 
présence  d'eau  ou  par  évaporation  à  sec  d'un  mélange  de  solutions 
de  sulfate  de  cadmium  et  d'iodure  de  potassium.  On  reprend  par 
Talcool  qui  ne  dissout  que  Tiodure  de  cadmium  formé. 

On  remploie  en  photographie  et  en  médecine. 


COMBINAISONS    DU    CADMIUM    AVEC   l'oXYGÈNB 
OXYDE  DE  CADMIUM  — CdO 

Poudre  jaune-brun,  insoluble  dans  Teau,  fusible  et  volatile  au 
rouge,  facilement  réductible  à  400*  par  Thydrogène,  soluble  dans 
l'ammoniaque. 

On  Tobtient  par  calcination  du  cadmium  à  Tair  ou  par  Faction 
de  la  chaleur  sur  son  hydrate,  que  Ton  prépare  par  addition  d'un 
excès  de  potasse  ou  de  soude  à  une  solution  d'un  sel  de  cadmium. 


COMBINAISONS    DU  CADMIUM    AVEC   LE    SOUFRE 

SULFURE   DE   CADMIUM  — CdS 

Propriétés.  —  Poudre  jaune  vif,  devenant  rouge  par  Faction  de 
la  chaleur,  insoluble  dans  Feau,  difficilement  soluble  dans  les 
acides  étendus  ou  Fammoniaque. 

Préparation.  —  On  le  prépare  en  faisant  passer  un  courant 
d'hydrogène  sulfuré  dans  une  solution  de  sulfate  de  cadmium, 
obtenue  par  lessivation  des  blendes  cadmifères  grillées. 
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Applications.  —  Il  est  employé  comme  cotrirai:  spus  le  nom  de 
jaune  de  cadmium  ou  jaune  brillant. 

Sels  de  cadmium. 

AZOTATE  DE  CADMIUM  -  {AzO«)»Cd 

Cristaux  déliquescents,  très  solubles  dans  Teau  et  Falcool. 
On  lobtient  par  Faction  de  l'acide  nitrique  sur  le  cadmium. 

CARBONATE   DE  CADMIUM  —  CO»Cd 

Poudre  blanche,  insoluble  dans  Teau. 

On  Fobtient  en  précipitant  une  solution  d'un  sel  de  cadmium 
par  un  carbonate  alcalin. 

SULFATE   DE   CADMIUM  —  SO*Cd  +  4H«0 

Cristaux  très  solubles  dansTeau,  devenant  anhydres  par  la  cha- 
leur. Au  rouge  il  se  transforme  en  sulfate  basique  S  0*  Cd,  Cd  0 
et,  au  rouge  blanc,  il  se  décompose  en  acide  sulfureux,  oxygène  et 
oxyde  de  cadmium. 

On  Fobtient  par  Faction  de  Facide  sulfurique  étendu  sur  le  cad- 
mium en  présence  d'un  peu  d'acide  nitrique  ou  mieux  sur  Foxyde 
ou  le  carbonate  de  cadmium. 

Il  est  employé  en  médecine. 

CUIVRE  —  Cu 

Ëtat  naturel.  —  Ses  principaux  minerais  sont  : 

Le  cuivre  natif. 

Le  cuivre  oxydulé,  Cu*  0,  et  le  cuivre  oxydé  noir  y  CuO,  souvent 
associé  à  des  carbonate ,  phosphate,  arséniate  de  cuivre. 

Le  cuivre  sulfuré ^  Cu*  S,  et  le  cuivre  pyriteux^  qui  sont  un  mé- 
lange de  sulfure  de  cuivre,   de  sulfure  de  fer,  de  sulfure  de  adnc, 
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avec  gangue  de  quartz  et  de  schistes  argileux  ;  leur  teneur  en 
cuivre  varie  de  5  à  15  p.  400. 

Propriétés.  —  Métal  rouge  jaunâtre,  d'une  faible  dureté,  ductile, 
malléable,  très  tenace,  fusible  à  1150^  Sa  densité  varie  de  8,91  à 
8,95.  Sa  chaleur  spécifique  =  0,0949. 

n  est  inaltérable  dansTair  sec;  dans  Tair  humide,  il  se  recouvre 
d'une  couche  d'hydrocarbonate  basique  ou  vert-de-gris.  Chauffé  à 
Tair,  il  se  transforme  en  oxyde;  au  rouge  blanc,  il  brûle  avec  une 
flamme  verte.  Il  se  combine  au  rouge  avec  le  chlore,  le  brome, 
riode,  le  soufre,  le  sélénium. 

Les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique  sont  sans  action  sur  lui 
à  froid,  mais  lattaquent  à  chaud.  L'acide  nitrique  le  dissout  ra- 
pidement. En  présence  de  Tair,  il  est  attaqué  par  les  acides  les 
plus  faibles  et  un  grand  nombre  de  solutions  salines.  Dans  les 
mêmes  conditions  Tammoniaque  le  dissout  en  se  colorant  en  bleu 
avec  formation  d*azotite  d'ammonium. 


Métallurgie  du  cuivre. 

Les  minerais  sulfurés  sont,  de  tous  les  minerais  de  cuivre,  les 
plus  nombreux  et  les  plus  importants.  Ils  sont  constitués  par  un 
mélange  de  sulfure  de  cuivre,  de  sulfure  de  fer,  de  sulfure  de 
zinc,  et  c'est  de  ce  mélange  qu'il  faut  extraire  les  5  à  10  p.  100 
de  cuivre  que  le  minerai  renferme. 

Par  un  grillage  complet,  on  pourrait  arriver  à  éliminer  tout  le 
soufre  du  minerai  et  à  transformer  tous  les  métaux  en  oxydes, 
mais,  plus  tard,  lorsqu'il  s'agirait  de  réduire  Toxyde  de  cuivre, 
Foxyde  de  fer  et  l'oxyde  de  zinc  se  trouveraient  également  réduits 
et  rendraient  le  cuivre  impur. 

Pour  éviter  ce  grave  inconvénient,  on  se  base  sur  l'affinité  plus 
grande  que  possède  le  soufre  pour  le  cuivre,  que  pour  le  fer  et  les 
autres  métaux.  On  grille  le  minerai  incomplètement  et  le  mé- 
lange d'oxydes  et  de  sulfures  de  cuivre  et  de  fer  est  soumis  à  la 
fusion.  L'oxyde  de  cuivre  réagit  sur  le  sulfure  de  fer,  s'empare 
de  son  soufre  et  le  transforme  en  oxyde  de  fer  qui,  ainsi  que 
l'oxyde  de  fer  produit  pendant  le  grillage,  passe  dans  la  scorie. 
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En  répétant  sur  le  minerai  ainsi  épuré  ou  matte  les  mômes  opé- 
rations de  grillage  et  de  fonte,  on  arrive  ainsi  à  éliminer  la  tota- 
lité du  fer  et  des  métaux  étrangers.  Par  un  dernier  grillage,  le 
sulfure  de  cuivre  est  transformé  en  oxyde  qu'il  n'y  a  plus  qu'à 
réduire  par  le  charbon. 

Méthode  continentale.  —  Grillage  du  minerai  en  tas.  —  Sur  une 
aire  fortement  damée,  on  construit  deux  canaux  d'aérage  en  pierres 
sèches  qu'on  recouvre  d'un  lit  de  bois  au-dessus  duquel  on  entasse  le 
minerai  en  gros  morceaux  en  forme  de  meule  hémisphérique  ou 
pyramidale.  Au  centre,  on  ménage  une  cheminée.  On  met  le  feu 
au  bois  et  la  combustion  se  propage  peu  à  peu  dans  toute  la  masse, 
mais  d'une  façon  toujours  incomplète.  Une  partie  du  soufre  est 
simplement  volatilisée  et  peut  être  recueillie  dans  des  cavités 
ménagées  à  la  partie  supérieure  des  tas,  mais  la  majeure  partie 
des  sulfures  sont  transformés  en  sulfates  qui,  soit  par  l'action  de 
la  chaleur,  soit  par  l'action  réductrice  ^es  sulfures,  sont  décom- 
posés et  transformés  en  oxydes.  L'opération  dure  trois  ou  quatre 
mois  et  la  masse  grillée  est  alors  constituée  par  un  mélange 
d'oxydes  et  de  sulfures  non  décomposés. 

Grillage  en  stalles.  —  Le  minerai  est  étalé  sur  deux  soles  incli- 
nées au-dessus  d*un  lit  de  bois.  Les  produits  de  la  combustion  se 
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rendent  dans  la  cheminée  centrale  où  le  soufre  volatisé  se  dépose, 
tandis  que  l'acide  sulfureux  se  dégage  dans  l'atmosphère. 

Grillage  en  fours,  —  Il  s'effectue,  tant  pour  le  minerai  en  mor- 
ceaux, que  pour  le  minerai  en  poudre,  dans  les  mêmes  fours  que 
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ceux  employés  pour  le  grillage  des  pyrites  de  fer  (voir  p.  63). 
L*acide  sulfureux  produit  est  alors  utilisé  pour  la  fabrication  de 
Tacide  sulfurique. 

Fonte  pour  matte  bronze.  —  Le  minerai,  grillé  et  mélangé  de 
fondants  appropriés  à  la  nature  de  sa  gangue,  est  chargé  par 
couches  alternatives  avec  le  combustible  dans  un  demi-haut 
fourneau. 

L'oxyde  de  cuivre  réagit  sur  le  sulfure  de  fer  et  le  trans- 
forme en  oxyde  de  fer  qui  s'unit  à  la  silice  de  la  gangue 
et  se  trouve  ainsi  partiellement  éli- 
miné dans  les  scories.  L'oxyde  de 
zinc,  provenant  du  zinc  du  minerai, 
est  réduit  par  le  charbon,  mais  le 
zinc  volatilisé  s'oxydant  de  nouveau 
dans  les  parties  hautes  du  four  sV 
dépose  sous  forme  de  cadmies  ;  enfin 
les  arséniates  et  antimoniates  sont 
transformés  en  acide  arsénieux  et 
oxyde  d'antimoine  qui  sont  entraînés 
par  le  courant  gazeux. 

La  matte  ainsi  formée  d'un  mé- 
lange de  sulfure  de  cuivre  et  d'une 
proportion  encore  considérable  de  sul- 


W^W^, 


Fig.  106.     . 

fure  de  fer,  mais  débarrassée  de  sa  gangue  et  de  la  majeure  partie 
des  métaux  étrangers,  se  rassemble  dans  le  creuset  avec  la  scorie 
qu'on  laisse  couler  librement  dans  Favant-creuset.  Toutes  les 
10  ou  12  heures  on  perce  la  matte  qu'on  coule  en  saumons  dans 
des  lingotières. 

Grillaye  de  la  matte  bronze.  —  Ce  second  grillage  s'effectue  sur 
les  saumons,  grossièrement  concassés,  dans  des  cases  ou  des  fours 
semblables  à  ceux  employés  pour  le  grillage  du  minerai.  L'oxyda- 
tion est  poussée  le  plus  loin  possible  de  façon  à  éliminer  tout  le 
soufre  à  l'état  d'acide  sulfureux  et  transformer  le  cuivre  et  le  fer 
en  oxydes. 

Fonte  pour  cuivre  noir.  —  On  se  sert  des  mêmes  fours  que  ceux 
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employés  dans  la  fonte  pour  maite  bronze.  On  ajoute  à  la  matte 
bronze  une  certaine  quantité  de  matériaux  siliceux,  Toxyde  de 
fer  et  les  métaux  étrangers  s'unissent  à  la  silice  et  passent  dans  la 
scorie  et  le  cuivre  réduit  se  rassemble  dans  le  creuset.  Les  scories, 
renfermant  un  peu  de  cuivre,  sont  repassées  à  la  fonte  pour 
tnatte  bronze. 


Affinage  et  raffinage.  —  Le  cuivre  noir  ainsi  obtenu  est  chargé 
dans  un  four  à  réverbère  dont  la  sole  est  légèrement  inclinée  vers 
un  petit  bassin  ménagé  à  la  base  du  rampant.  On  amène  le  cuivre 
à  fusion,  les  métaux  étrangers  s'oxydent,  s'unissent  à  la  silice  des 
parois  du  four  et  forment  des  scories  qu'on  enlève  au  ràble.  Dès 
que,  par  de  petits  échantillons  prélevés  dans  la  masse,  on  s'est 


Fig.  107. 

assuré  que  le  cuivre  est  convenablement  épuré,  on  procède  au  raf- 
finage. A  cet  effet  on  projette  à  la  surface  du  bain  une  légère 
couche  de  charbon  de  bois  et  on  plonge  dans  le  métal  en  fusion 
une  perche  de  bois  vert  qui  détermine  un  violent  bouillonnement 
de  la  masse.  Le  cuivre  oxydulé  est  réduit  par  le  charbon  avec 
lequel  il  se  trouve  eu  contact.  On  prélève  fréquemment,  à  l'aide 
d'une  cuiller,  des  petits  échantillons  qu'on  coule  dans  des  moules 
et  l'opération  est  terminée  dès  que  le  métal  présente  une  cassure 
soyeuse  et  de  couleur  rosée.  A  l'aide  d'une  poche  en  fer,  on  puise 
alors  le  cuivre  qu'on  coule  dans  de  petits  moules  en  fonte  enduits 
d'argile. 

Méthode  anglaise.  —  Grillage  du  minerai.  —  Le  minerai  broyé 
est  étendu  en  couche  de  10  à  12  centimètres  d'épaisseur  sur  la  sole 
plane  d'un  four  à  réverbère  généralement  chauffée  par  la  flamme 
perdue  d'un  four  de  fusion  pour  mattes.  A  l'aide  d'un  ràble  on 
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renouvelle  les  surfaces  jusqu'à  ce  que  la  moitié  environ  du  soufre 
soit  éliminée,  puis  on  procède  à  la  fonte  pour  matte  bronze. 


Fig.  108. 

Fonte  pour  matte  bronze,  —  Le  four  est  à  sole  concave  et  le  mi- 
nerai grillé  y  est  chargé  mélangé  de  fondants  appropriés  à  la 
nature  de  sa  gangue  (spath-fluor,  calcaire,  matières  siliceuses). 
Le  sulfure  de  fer  restant  dans  le  minerai  est  décomposé  par  Toxyde 
de  cuivre  résultant  du  grillage,  il  se  forme  du  sulfure  de  cuivre 
et  de  Toxyde  de  fer  qui,  avec  celui  déjà  existant,  s'unit  à  la  silice 
et  passe  dans  les  scories.  Celles-ci  étant  pâteuses  sont  enlevée^ 
au  ràble  par  la  porte  de  travail  et,  par  un  trou  de  coulée,  on  fait 
écouler  la  matte  dans  de  Teau  pour  la  grenailier. 

Grillage  de  la  matte  bronze.  —  Le  grillage  s'effectue  dans  les 
mêmes  fours  à  réverbère  que  ceux  employés  pour  le  grillage  du 
minerai.  L'opération  doit  être  conduite  de  façon  à  déterminer  une 
oxydation  complète  du  sulfure  de  fer,  mais  à  laisser  la  majeure 
partie  du  cuivre  à  Tétat  de  sulfure  en  vue  de  Télimination  ulté- 
rieure des  métaux  étrangers. 

Ponte  pour  matte  blanche.  —  La  matte  bronze  grillée  est  ame- 
née à  fusion  en  présence  de  matières  siliceuses  dans  un  four  à 
réverbère  à  sole  concave.  L'oxyde  de  fer  et  la  majeure  partie  des 
métaux  étrangers  passent  dans  les  scories  et  la  matte,  presque 
uniquement  formée  de  sulfure  de  cuivre,  est  coulée  en  plaques  ou 
en  pains  plus  ou  moins  volumineux. 

Rôtissage  de  la  matte  6/a/icAe.-r-Cette  opération  a  pour  but  la  trans- 
formation du  sulfure  de  cuivre  en  cuivre  métallique  par  oxydation 
directe  du  soufre,  puis  réaction  de  Toxyde  de  cuivre  formé  sur  le 
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sulfure  restant.  L'opération  se  fait  dans  un  four  à  réverbère  à  sole 
légèrement  concave.  On  chauffe  d'abord  avec  les  portes  du  four 
fermées  ;  dès  que  la  matte  commence  à  se  ramollir,  on  ouvre  les 
portes  pour  donner  accès  à  Tair  qui  oxyde  une  partie  du  soufre  et 
le  transforme  en  acide  sulfureux.  On  referme  ensuite  les  portes, 
la  température  s'élève  et  Toxyde  de  cuivre  formé,  réagissant  sur 
le  sulfure  encore  existant,  amène  une  partie  du  cuivre  à  Tétat  mé- 
tallique. En  répétant  deux  ou  trois  fois  les  mêmes  opérations,  tout 
le  cuivre  se  trouve  transformé  en  cuivre  métallique  brut  ou  cuivre 
noir  en  même  temps  que  les  oxydes  étrangers,  s'unissant  à  la 
silice  du  four  et  à  celle  recouvrant  les  pains  de  mattes,  donnent 
une  scorie  pâteuse  qu'on  enlève  au  râble.  On  coule  ensuite  le 
cuivre  dans  des  moules  en  sable. 

Affinage  et  raffinage  du  cuivre  noir.  —  Ces  dernières  opérations 
s'eflectuent  au  four  à  réverbère  d'une  façon  identique  à  celle  em- 
ployée dans  la  méthode  continentale  (voir  p.  274). 


Méthode  au  convertisseur  Bessemer.    —   Le  convertisseur   est 

de  même  forme    que   ceux  employés 

pour    l'afiinage     de    la  fonte,    mais, 

au  lieu    de  tuyères  verticales  venant 

déboucher  à  la  base  de  l'appareil,  le 

vent  est  envoyé  dans  la  cornue   par 

une    couronne    creuse    pourvue    de 

18  orifices  latéraux  venant  déboucher 

à  25  ou  30  centimètres  du  fond.   On 

évite  ainsi   l'obstruction   des  tuyères 

par   le    cuivre   métallique   qui,    plus 

^''^'  *^'  dense  que  la  matte,  gagne  le  fond  de 

la  cornue  où  il  tend  a  se  solidifier  par  suite  de  la  disparition  des 

éléments  combustibles  (fer,  soufre). 

Le  minerai,  débarrassé  de  sa  gangue  par  fusion  dans  un  demi-haut 
fourneau  est  introduit  tout  fondu  dans  le  convertisseur  préalable- 
ment porté  au  rouge.  On  injecte  le  vent,  la  température  s'élève 
rapidement.  Tout  le  soufre  est  transformé  en  acide  sulfureux,  le 
fer  est  oxydé  et  passe  dans  la  scorie,  tandis  que  le  cuivre,  moins 
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oxydable,  se  réunit  à  la  base  de  la  cornue,  en  même  temps  que  les 
métaux  étrangers  (arsenic,  antimoine,  zinc,  plomb)  sont  volatili- 
sés ou  scorifiés.  L*opération  terminée,  on  procède  à  la  coulée. 
Le  cuivre  obtenu  ne  renferme  pas  plus  de  1  à  1 ,5  p.  100  de  matières 
étrangères. 

Procédés  par  voie  humide.  —  Ces  procédés  ont  tous  pour  but 
d*amener  le  cuivre  à  Tétat  de  dissolution  sous  forme  de  chlorure 
ou  de  sulfate  d*où  on  le  précipite  par  le  fer. 

Procédés  par  sulfatation.  —  La  sulfatation  du  cuivre  est  obte- 
nue : 

a.  —  Par  grillage  du  minerai  en  tas  ou,  plus  généralement, 
en  fours,  en  vue  d'utiliser  Tacide  sulfureux  qui  se  dégage  pour  la 
fabrication  de  Vacide  sulfurique.  L'opération  est  conduite  de  façon 
à  obtenir  la  plus  forte  proportion  possible  de  sulfates.  Vers  la  fin 
on  donne  un  coup  de  feu  qui  décompose  le  sulfate  de  fer  sans 
altérer  le  sulfate  de  cuivre  qui  est  plus  stable. 

6. —  Par  arrosage,  avec  de  l'acide  sulfurique  dilué,  du  minerai 
grillé  disposé  en  tas  à  Tair.  L'oxyde  de  cuivre  et  le  sulfure  de  cuivre 
encore  existant  se  dissolvent,  tandis  que  le  peroxyde  de  fer  reste 
insoluble. 

c.  —  Par  attaque  du  minerai  grillé,  dans  des  bassins  doublés 
de  plomb,  par  de  Tacide  sulfurique  concentré.  On  active  la  réac- 
tion par  un  courant  de  vapeur.  Comme  dans  le  cas  précédent  la 
majeure  partie  du  peroxyde  de  fer  reste  insoluble. 

d. — Par  exposition  prolongée  du  minerai  au  contact  de  Tair  et 
de  l'eau.  C'est  ainsi  que  les  eaux  qui  sortent  des  anciennes  gale- 
ries de  mines  sont  plus  ou  moins  chargées  de  sulfate  de  cuivre. 

Le  minerai  sulfaté  par  Tune  ou  par  l'autre  des  méthodes  pré- 
cédentes est  épuisé  par  l'eau  et  la  liqueur  obtenue,  chargée  de  sul- 
fate de  cuivre  et  d'une  certaine  quantité  de  sulfate  de  fer,  est 
envoyée  dans  des  canaux  ou  des  bassins  dont  le  fond  est  garni  de 
vieille  ferraille  ou  de  saumons  de  fonte  sur  lesquels  le  cuivre  se 
dépose.  L'eau  mère  évaporée  sert  à  la  fabrication  du  sulfate  de 
fer  et  le  minerai  épuisé  est  utilisé  comme  minerai  de  fer. 

Procédés  par  chloruration.  —  La  chloruration  s'effectue  : 
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a.  —  Paf  grillage  du  minerai  en  présence  de  sel  marin.  Le  sul- 
fure de  cuivre  passe  à  l'état  de  chlorure  de  cuivre, 

2NaCI  H-  40  +  CuS  i=  SO*Na«  -f  CuO» 

et  le  sulfure  de  fer  est  transformé  en  un  mélange  d'oxyde  et  de 
chlorure. 

b.  —  Par  l'action  d'une  solution  de  perchlorure  de  fer  (mélange 
de  sel  marin  et  de  sulfate  de  fer)  sur  le  sulfure  de  cuivre,  dans  le 
cas  de  minerais  non  grillés,  ou  sur  l'oxyde  de  cuivre,  dans  le  cas 
de  minerais  grillés  : 

CuS-|-Fe»Cl«=Caa*  +  2Fea>  +  S 
3CuO+Fe»CI«:=3CuCl*  +  Fe*0» 

L'opération  s'effectue  dans  de  grandes  cuves  en  bois  sur  le  fond 
desquelles  est  disposée  une  couche  de  sable  servant  de  filtre. 

Le  minerai  chloruré  par  l'une  des  méthodes  précédentes  est 
épuisé  par  l'eau.  La  liqueur,  chargée  de  chlorure  de  cuivre,  de 
chlorure  de  fer  et  de  sel  marin,  est  précipitée  par  le  fer  comme 
dans  le  procédé  par  sulfatation  et  le  résidu  insoluble  est  utilisé 
comme  minerai  de  fer. 

Traitement  électrolytique  des  minerais  de  cuivre.. — ^Le minerai, 
après  grillage,  est  fondu  pour  mattes,  puis  coulé  en  plaques  en  y 
insérant  une  lame  de  cuivre  qu'on  relie  au  pôle  positif  d'une 
machine  magnéto-électrique  ;  le  pôle  négatif  est  formé  par  une 
plaque  mince  de  cuivre. 

Le  liquide  électrolytique  est  préparé  en  soumettant  du  minerai 
grillé  à  un  lessivage  avec  de  l'eau  acidulée  d'acide  sulfurique. 

Sous  l'influence  du  courant,  le  sulfate  de  cuivre  est  décomposé 
et  du  cuivre  se  dépose  sur  les  cathodes  en  même  temps  que  les 
anodes  sont  attaquées  avec  formation  de  sulfate  de  cuivre  et  de 
sulfate  de  fer. 

^  Les  anodes  épuisées  sont  utilisées  pour  obtenir  du  soufre  ou 
de  l'acide  sulfureux.  Lorsque  le  liquide  électrolytique  renferme 
une  trop  forte  proportion  de  fer,  on  en  précipite  le  cuivre  par  des 
larmes  de  fer  et  on  fait  cristalliser  le  sulfate  de  fer  formé. 

Le  cuivre  obtenu  est  pur  et  privé  de  fer. 
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Affinage  du  cuivre  par  électrolyse.  —  Le  cuivre  brut  en  plaques 
est  plongé  dans  une  solution  concentrée  de  sulfate  de  cuivre  et 
mis  en  relation  avec  le  pôle  positif  d'une  dynamo.  Le  pôle  négatif 
est  formé  par  des  lames  minces  de  cuivre  sur  lesquelles  le  métal 
se  dépose.  Dans  certains  cas,  les  métaux  précieux  qui  restent 
comme  résidu  compensent  les  frais  de  l'opération. 

Alliages  de  cuivre. 

Cuivre  et  aluminium.  —  Voir  Aluminium, 

Cuivre  et  argent.  —  Voir  Argent. 

Cuivre  et  f7«m  (bronzes).  Ces  alliages  sont  jaunes,  plus  durs  et 
moins  malléables  que  le  cuivre.  La  trempe  augmente  leur  mal- 
léabilité. Par  fusion,  puis  refroidissement  lent,  Tétain  se  sépare  en 
partie  du  cuivre.  Leur  composition  varie  beaucoup  suivant  les 
usages  auxquels  on  les  destine. 

Le  bronze  phosphore^  formé  de  cuivre,  d'étain  et  de  0,2  à  0,7  p.  100 
de  phosphore,  est  très  dur,  moins  oxydable  que  le  cuivre  et  diffi- 
cilement attaquable  par  les  agents  chimiques  et  atmosphériques.  Il 
est  employé  pour  la  confection  des  coussinets  de  machines.  Le  bronze 
de  silicium,  formé  de  cuivre,  d'étain  et  de  silicium,  est  également 
très  dur,  mais  surtout  bon  conducteur  de  l'électricité  et  très  élas- 
tique. Il  est  employé  pour  la  confection  des  fils  téléphoniques. 

Ci/iiTetf/;:mc(laiton,  similor,  tombac). Cesalliagessontd'un  jaune 
d'or  d'autant  plus  pâle  que  la  proportion  de  zinc  est  plus  consi- 
dérable. Ils  sont  plus  fusibles  que  le  cuivre,  très  malléables,  très 
ductiles,  plus  durs  et  moins  altérables  aux  agents  atmosphériques. 

Cuivre^  zinc  et  nickel  (maillechort,  packfong,  argentan).  Ces 
alliages  sont  d'autant  plus  blancs  que  la  proportion  de  nickel  et 
de  zinc  est  plus  considérable.  Ils  sont  malléables  et  suscepti- 
bles d'un  beau  poli. 

COMBINAISONS     DU     CUIVRE     AVEC     LE     CHLORE 
CHLORURE  CUIVREUX  —  CuCl» 

Poudre  blanche,  fusible  au  rouge,  peu  volatile,  insoluble  dans 
l'eau,  devenant  peu  &  peu  violette,  puis  bleue  à  la  lumière,  so- 
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lubie  dans  Tacide  chlorhydrique,  dans  Teau  salée  et  dans  l'ammo- 
niaque en  donnant  des  liqueurs  incolores,  bleuissant  rapidement 
à  Tair. 

On  l'obtient  par  ébuUition  d*un  mélange  d'acide  chlorhydrique, 
d'oxyde  de  cuivre  et  de  cuivre  métallique.  Quand  l'oxyde  de  cuivre 
est  dissous,  on  verse  le  tout  dans  de  Teau  et  le  chlorure  cuivreux 
se  précipite. 

CHLORURE  CUIVRIQUE  —  CuCP  +  H»0 

Cristaux  verts,  déliquescents,  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool, 
anhydres  à  200°.  Sa  solution  aqueuse  concentrée  est  vert  émeraude 
et  devient  bleue  si  on  Tétend  ;  l'acide  chlorhydrique  concentré  la 
colore  en  jaune,  l'acide  sulfurique  en  brun. 

On  l'obtient  anhydre  par  l'action  du  chlore  en  excès  sur  le 
cuivre  légèrement  chauffé  ;  on  l'obtient  hydraté  par  l'action  de 
l'acide  chlorhydrique  sur  l'oxyde  ou  le  carbonate  de  cuivre  ou  de 
l'eau  régale  sur  le  cuivre  métallique. 

COMBINAISONS    DU    CUIVRE    AVEC    l'oXYGÈNE 
OXYDE   CUIVREUX  —  Cu'O 

Il  est  rouge  cochenille,  inaltérable  à  l'air  ;  il  fond  au  rouge  et  se 
dissout  dans  les  fondants  en  donnant  un  verre  rouge-rubis  deve- 
nant vert  dans  la  flamme  oxydante. 

On  l'obtient  par  fusion  d'un  mélange  de  100  parties  de  sulfate 
de  cuivre  et  57  parties  de  cristaux  de  soude.  Après  solidification, 
on  pulvérise  la  masse  qu'on  mélange  avec  25  parties  de  limaille 
de  cuivre  ;  on  chauffe  au  rouge  blanc  et  on  épuise  le  produit 
pulvérisé    par    de  l'eau   (Malaguti). 

On  le  prépare  hydraté,  sous  forme  d'une  poudre  jaune,  par 
réduction  du  sulfate  de  cuivre  en  solution  alcaline  par  le  sucre 
interverti. 

OXYDE   CUIVRIQUE  —CuO 

Il  est  rouge  brun  ou  noir,  un  peu  hygroscopique,  fusible  au 
rouge  vif  en  perdant  de  l'oxygène.  Il  se  dissout  dans  l'ammo- 
niaque en  bleu  foncé  [eau  céleste). 
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On  lobtient  par  calcination  du  cuivre  à  Tair  ou  par calcination 
au  rouge  sombre  de  l'azotate  ou  du  carbonate  de  cuivre. 

COMBINAISONS    DU     CUIVRE     AVEC     LE    SOUFRE 

SULFURE  CUIVREUX  —  Cu«S 

D  est  gris  jaunâtre,  fusible,  oxydable  à  l'air,  difficilement 
soluble  dans  Tacide  chlorhydrique. 

On lobtient  par  fusion  d'un  mélange  de  3  parties  de  soufre  et 
8  parties  de  cuivre  en  poudre  ou  par  calcination  au  rouge  blanc 
du  sulfate  de  cuivre. 

SULFURE   CUIVRIQUE    —  CuS 

Il  est  noir.  La  chaleur  le  transforme  en  sulfure  cuivreux.  A 
1  état  humide  il  est  très  oxydable  à  Tair. 

On  1  obtient  par  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  un  sel  de 
cuivre  ou  de  l'acide  azotique  froid  sur  le  sulfure  cuivreux. 

Sels  de  Cuivre. 
ARSENITE  DE    CUIVRE 

On  l'obtient  en  ajoutant  une  solution  d'un  mélange  de  1  kilo- 
gramme de  carbonate  de  sodium  et  325  grammes  d'acide  arsé- 
nieax  à  une  solution  de  1  kilogramme  de  sulfate  de  cuivre.  Le 
précipité  vert  est  recueilli  et  séché. 

11  est  employé,  sous  le  nom  de  vert  de  Scheele^  comme  matière 
colorante.  Le  vert  de  Schweinfurt  s'obtient  en  faisant  bouillir  du 
vert  de  Scheele  avec  une  solution  d'acétate  de  cuivre  ou  verdet. 

Il  est  employé  comme  couleur  et  pour  détruire  les  termites. 

AZOTATE   DE   CUIVRE  —  (AzO»)«  Cu  +  3H«0 

Cristaux  déliquescents,  très  solubles  dans  l'eau,  fusibles  à 
114^  A  170*  il  se  décompose  en  acide  azotique  et  azolate  basique 
qu*ttne  température  plus  élevée  transforme  en  oxyde  cuivrique. 

On  l'obtient  par  l'action  de  l'acide  azotique  sur  le  cuivre, 
Toxvde  ou  le  carbonate  de  cuivre. 
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CARBONATES   DE    CUIVRE 

Azurite,  cendres  bleues(CO'Cu)'(CuH*0').— Cristaux  d'un  bleu 
d'azur. 

On  l'obtient  artificiellement  par  l'action,  en  tubes  scellés,  de  la 
craie  sur  une  solution  d'azotate  de  cuivre  (Debray). 

Malachite  CO'Cu,  CuH*  0*. — Cristaux  ou  masse  fibreuse  vert 
émeraude. 

On  l'obtient  sous  forme  d'une  poudre  verte,  employée  en  peinture 
sous  le  nom  de  vert  minéral^  par  ébullition  avec  de  l'eau  du  préci- 
pité obtenu  en  mélangeant  des  solutions  froides  de  carbonate  de 
sodium  et  de  sulfate  de  cuivre. 

Le  vert'de-gris  qui  se  forme  sur  le  cuivre  exposé  à  l'air  pré- 
sente la  composition  de  la  malachite. 

SULFATE  DE   CUIVRE  —  SO*Cu    +  5H*0. 

{Vitriol  bleu.) 

Propriétés.  -^Cristaux  bleus,  efflorescents  dans  l'air  sec,  solubles 
dans  l'eau  (42  p.  100  à  +  20,  203  p.  100  à  100"),  insolubles  dans 
l'alcool,  solubles  dans  la  glycérine  (30  p.  100).  Chauffé  à  230%  il 
devient  anhydre  et  se  transforme  en  une  poudre  blanche  très 
avide  d'eau  qui  bleuit  en  s'hydratant.  Au  rouge  vif  il  se  décompose 
en  sulfure  cuivreux,  acide  sulfureux,  anhydride  sulfurique  et 
oxygène.  Avec  les  chlorures  et  azotates  alcalins  il  donne  des  sels 
doubles  en  même  temps  qu'il  se  forme  des  chlorures  et  azotates 
de  cuivre.  Les  alcalis  précipitent  de  sa  solution  des  sulfates 
basiques. 

Fabrication.  —  On  l'obtient  : 

a.  —  Par  grillage  au  four  à  réverbère  des  minerais  de  cuivre 
sulfurés  (mélange  de  sulfure  de  cuivre  et  de  sulfure  de  fer).  Vers 
la  fin,  on  donne  un  coup  de  feu  pour  décomposer  le  sulfate  de  fer; 
le  sulfate  de  cuivre  plus  stable  reste  inaltéré.  On  reprend  par  l'eau 
et  fait  cristalliser. 
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b,  —  On  chauffe  sur  la  sole  d'un  four  à  réverbère  de  vieilles 
plaques  de  cuivre  provenant  de  doublages  de  navires.  Quand  la 
température  a  atteint  le  rouge,  on  projette  à  leur  surface  du  soufre. 
Il  se  forme  du  sulfure  de  cuivre  qu*on  oxyde  et  transforme  en 
sulfate  en  ouvrant  les  portes  du  four.  On  reprend  par  Teau  et  fait 
cristalliser. 

c.  —  Par  décomposition  du  sulfate  d'argent  par  le  cuivre  lors 
de  raffinage  des  matières  d'or  et  d'argent. 

Applications.  ^  Il  est  employé  en  teinture,  en  galvanoplastie, 
dans  la  métallurgie  de  l'argent,  le  chaulage  des  blés,  et  comme 
antiseptique. 

MERCURE  —  Hg 

Etat  naturel.  —  Le  seul  minerai  de  mercure  est  le  cinabi^e  ou 
sulfure  de  mercure,  quelquefois  mélangé  d'un  peu  de  mercure 
natif. 

Propriétés.  —  Métal  liquide,  blanc  d'argent,  très  mobile,  fusible 
à  —  38^8,  bouillant  à  350*.  Sa  densité  =  13,59;  sa  chaleur  spéci- 
fique =  0,033. 

Il  est  presque  inaltérable  à  l'air  à  la  température  ordinaire.  A 
son  point  d'ébullition,  il  s'oxyde  et  se  recouvre  d'une  couche 
d'oxyde  rouge  de  mercure.  L*eau  est  sans  action  sur  lui.  Il  se 
combine  directement,  à  la  température  ordinaire,  avec  le  chlore, 
le  brome,  l'iode,  le  soufre  et,  à  une  température  plus  élevée, 
avec  le  phosphore,  l'arsenic,  le  sélénium.  Il  s'unit  directement  à 
la  plupart  des  métaux  pour  former  des  amalgames  à  l'exception 
du  fer,  du  nickel,  du  cobalt,  du  platine.  L'acide  nitrique  le  dis- 
sout à  froid,  l'acide  sulfurique  ne  l'attaque  qu'à  chaud,  l'acide 
chlorhydrique  est  sans  action  sur  lui,  même  à  340^. 

Métallurgie  du  mercure. 

La  métallurgie  du  mercure  est  des  plus  simples;  elle  est  basée 
sur  la  décomposition  du  sulfure  de  mercure  ou  cinabre  par  gril- 
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lage  à  Tair.  Le  soufre  passe  à  Tétat  d'acide  sulfureux  et  le  mer- 
cure distille. 


Procédés  d*Almaden.  —  a.  Le  chargement  s'effectue  en  disposant 
sur  la  grille  en  briques  qui  surmonte  le  foyer  du  minerai  en  gros  mor- 
ceaux puis  du  minerai  menu  préalablement  mouillé  et  moulé  en 
briquettes.  On  chauffe  au  bois.  La  majeure  partie  des  produits  de  la 
combustion  du  bois  se  dégage  parla  cheminée  sanspasserpar  les  appa- 
reils de  condensation  et,  au  bout  de  dix  heures,  le  grillage  s'effectue 
de  lui-même  par  la  combustion  du  soufre.  Les  vapeurs  se  dégagent 
par  une  série  d'orifices  pratiqués  à  la  partie  supérieure  du  four 
et  vont  se  rendre  dans  douze  séries  parallèles  d'allonges  en  terre 


OU  aludels,  lutées  à  l'argile,  disposées  sur  deux  plans  inclinés  et 
communiquant  à  leur  extrémité  avec  une  chamhre  surmontée 
d'une  petite  cheminée  par  laquelle  l'acide  sulfureux  se  dégage. 
Un  registre,  disposé  au-dessus  de  la  cheminée,  sert  à  régler  le  ti- 
rage. Le  mercure  condensé  dans  les  aludels  se  rend  par  des  tubes 
dans  un  récipient  en  pierre,  d'où  une  conduite  souterraine  en  fer 
l'amène  dans  un  magasin  où  sont  disposés  des  bassins  en  fer 
destinés  à  le  recevoir. 

Le  mercure  ainsi  recueilli  est  livré  au  commerce  dans  des  bou- 
teilles en  fer,  fermées  par  un  bouchon  à  vis,  d'une  contenance  de 
34  kilogr.  500. 

b.  —  Le  four  est  semblable  au  précédent,  mais  de  plus  grandes 
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dimensions.    A  sa  partie  supérieure  sont  plusieurs  canaux  par 
lesquels  les  vapeurs  se  dégagent  et  vont  se  rendre  dans  deux 


Fig.  ili. 

systèmes  de  cinq  chambres  terminées  à  leur  base  par  une  partie 
conique  dans  laquelle  le  mercure  vient  se  réunir  et  d'où  une  cana- 
lisation souterraine  le  conduit  dans  les  bassins  de  dépôt. 

Procédé  dldria.  —  Le  grillage  du  mercure  s'effectue  sur  la 
sole  plane  d'un  four  à  réverbère.  Les  vapeurs  passent  d'abord  dans 


Fig.  112. 

une  large  conduite  en  fonte  refroidie  par  une  pluie  d'eau,  traver- 
sent une  série  de  quatre  chambres  puis  se  rendent  dans  une  se- 
conde conduite  de  fonte  établie  au-dessus  de  la  première  où  les 
dernières  portions  de  mercure  se  condensent,  et  enfin  dans  la  che- 
minée. 


Applications.  —  Le  mercure  est  employé  pour  l'extraction  de 
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For  et  de  l'argent,  Tétamage  des  glaces,  la  construction  des  baro- 
mètres et  des  thermomètres,  et,  en  médecine,  principalement 
sous  forme  d'onguent. 


COMBINAISONS    DU    MERCURE    AVEC   LE    CLHORE,    LE  BROME,    L  IODE 

CHLORURE    MERCUREUX  —  Hg*a» 

(CalomeL) 

Propriétés.  —  Il  est  blanc,  sublimable  vers  450  ou  500**  sans 
fondre  ;  il  est  insoluble  dans  Teau  et  l'alcool.  Sous  TinQuence  de 
la  lumière  ou  d'une  ébuUition  prolongée  avec  Teau  il  se  décom- 
pose partiellement  en  chlorure  mercurique  et  mercure  métallique. 
L'acide  chlorhydrique,  les  chlorures  alcalins  et  surtout  le  chlore 
ou  Teau  régale  le  transforment  en  chlorure  mercurique,  les  agents 
réducteurs  au  contraire  lui  enlèvent  du  chlore  et  donnent  du  mer- 
cure métallique. 

Préparation.  —  On  l'obtient  : 

Par  voie  sèche^  en  chauffant,  dans  des  cylindres  de  terre  ou  de 
fonte,  un  mélange  de  4  parties  de  chlorure  mercurique  et  3  par- 
ties de  mercure,  le  tout  additionné  d'un  peu  d'eau 

HgCl*  +  Hg  =  Hg*Cl» 

OU  en  chauffant  un  mélange   de  chlorure  de  sodium,  de  sulfate 
ferrique  et  de  mercure  : 

(SO*J'Fe«  +  6NaCl  +  2Hg  =  3S0*Na*  +  2Fea»  +  Hg«Cl« 

Les  vapeurs  qui  se  dégagent  vont  se  rendre  dans  une  chambre 
en  maçonnerie  où  elles  se  déposent  sous  forme  d'une  poudre  im- 
palpable qui  constitue  le  ^calomel  à  la  vapeur.  Pour  le  débarrasser 
de  tout  le  chlorure  mercurique  qu'il  peut  contenir  on  le  soumet  à 
un  lavage  à  l'eau. 

On  le  prépare  joar  uofe  humide,  par  l'action  de  l'acide  chlorhy- 
drique ou  d'un  chlorure  alcalin  sur  une  solution  de  nitrate  mer- 
cureux.  Le  précipité  obtenu  est  lavé  à  l'eau  et  séché. 

Applications.  —  Il  est  utilisé  en  médecine  comme  purgatif  ou 
vermifuge. 
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CHLORURE   MERCURIQUE   —    HgCl=» 
{Sublimé  corrosif,) 

Propriétés.  —  Masse  cristalline,  blanche,  translucide,  fusible 
vers  260**  et  sublimable,  soluble  dans  Teau  (6,57  p.  100  à  +  10** 
et  54  p.  100  à  +  100^),  soluble  dans  Talcool  (40  p.  lOOàfroid),  so- 
luble dans  Téther  et  dans  l'acide  chlorhydrique  bouillant. 

La  lumière  décompose  sa  solution  aqueuse  avec  formation  de 
chlorure  mercureux.  Un  grand  nombre  de  corps  minéraux  ou  or- 
ganiques le  réduisent  à  l'état  de  chlorure  mercureux  ou  de  mer- 
cure métallique.  Il  forme  avec  divers  chlorures  métalliques  des 
chlorures  doubles,  en  général  plus  stables  que  le  chlorure  mercu- 
rique  lui-môme.  C'est  un  poison  très  violent. 

Préparation.  —  On  l'obtient  par  sublimation,  dans  des  matras 
de  verre  chauffés  au  bain  de  sable,  d'un  mélange  de  5  parties  de 
sulfate  mercurique,  5  parties  de  chlorure  de  sodium  desséché  et 
1  partie  de  bioxyde  de  manganèse  destiné  à  éviter  la  formation  du 
chlorure  mercureux. 

SO^Hg  +  2Naa  =  SO*iNa«  +  Hga* 

L'opération  terminée,  on  brise  les  matras  pour  en  extraire  le 
sublimé  qui  s'est  déposé  sur  la  panse. 

On  l'obtient  également  par  l'action  directe  du  chlore  sur  le 
mercure  chauffé. 

Applications.  —  Il  est  employé  en  médecine  et  pour  la  conser- 
vation des  pièces  anatomiques. 

BROMURE  MERCUREUX  —  Hg^Br^ 

Masse  fibreuse,  fusible  et  volatile  au  rouge,  insoluble  dans  l'eau. 
On  l'obtient  par  l'action  du  mercure  sur  le  bromure  mercu- 
rique ou  du  bromure  de  potassium  sur  un  sel  mercureux. 

BROMURE  MERCURIQUE   —  HgBr» 
Cristaux  fusibles  à  222*  et  sublimable^,  très  solublesdans  l'eau 
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bouillante,  peu  solubles  dans  Teau  froide,  solubles  dans  Talcool  et 
Téther. 

On  l'obtient  par  Taction  de  Tacide  bromhydrique  chaud  sur 
Toxyde  de  mercure  ou  du  bromure  de  potassium  sur  le  nitrate 
mercurique  ;  on  le  purifie  par  cristallisation  dans  Talcool. 

lODURE  MERCUREUX   —   Hg»I« 

Poudre  vert  jaunâtre,  presque  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans 
Talcool,  peu  stable  et  facilement  décomposable  en  mercure  et  iodure 
mercurique. 

On  l'obtient  par  l'action  directe  de  Tiode  sur  le  mercure,  en  pré- 
sence d'un  peu  d'alcool,  ou  d*une  solution  d'iodure  de  potassium 
sur  le  chlorure  mercureux. 

lODURE  MERCURIQUE  —  Hgl« 

Il  se  présente  sous  deux  modifications,  Tune  rouge ,  l'autre 
jaune. 

L'iodure  rouge,  chautTé  à  254"",  fond  et  passe  à  Tétat  d'iodure 
jaune;  à  une  température  plus  élevée,  il  se  volatilise  et  se  sublime 
en  cristaux  jaunes. 

L'iodure  jaune  au  contraire  passe  facilemept,  à  la  température 
ordinaire,  à  l'état  d'iodure  rouge  ;  le  frottement  ou  la  pression  suf- 
fisent pour  effectuer  cette  transformation. 

L'iodure  mercurique  est  peu  soluble  dans  l'eau  (0,66  p.  100  à 
froid),  il  se  dissout  plus  facilement  dans  l'eau  additionnée  d'acide 
chlorhydrique  ou  d'un  chlorure  ou  iodure  alcalin  ;  il  est  soluble 
dans  l'alcool,  peu  soluble  dans  l'éther.    , 

On  le  prépare  par  l'action  de  l'iodure  de  potassium  sur  une  so- 
lution de  nitrate  ou  de  chlorure  mercurique.  Il  faut  éviter  l'em- 
ploi d'un  excès  d'iodure  de  potassium  qui  redissoudrait  l'iodure 
mercurique  foimé. 


METAUX  289 

COMBINAISONS   DU    MERCURE   AVEC    l'oXYGÈNE 
OXYDE  MERCUREUX  —  Hg»0 

Précipité  brun-noir,  très  facilement  décomposable  en  oxyde  mer- 
curique  et  mercure. 

On  l'obtient  par  Faction  de  Fazotate  mercureux  sur  la  potasse 
en  excès. 

OXYDE  MERCURIQUE  —  HgO 

Il  se  présente  sous  deux  modifications,  l'une  rouge,  lorsqu'il 
est  obtenu  par  voie  sèche,  l'autre  jaune,  lorsqu'il  est  préparé  par 
voie  humide. 

Chauffé  à  400",  il  se  décompose  en  oxygène  et  mercure.  La 
lumière  le  noircit  par  suite  d'une  décomposition  superficielle.  C'est 
un  oxydant  énergique  ;  les  réducteurs  le  réduisent  à  l'état  de  mer- 
cure métallique  ou  d'oxyde  mercureux. 

On  l'obtient  par  voie  sèche  en  calcinant  du  mercure  à  l'air  ou, 
plus  facilement,  par  calcination  dans  un  matras  de  verre  de  Tazotate 
mercurique.  On  le  prépare  par  voie  humide  en  précipitant  une 
solution  de  nitrate  ou  de  chlorure  mercurique  par  de  la  potasse 
en  excès. 

COMBINAISONS  DU  MERCURE  AVEC  LE  SOUFRE 

SULFURE  MERCUREUX  —   Hg«S 

Poudre  noire,  peu  stable. 

On  l'obtient  par  l'action  de  l'acide  sulfhydrique  sur  une  solution 
d'un  sel  mercureux  à  acide  oi^anique. 

SULFURE  MERCURIQUE  —  HgS 

11  se  présente  sous  deux   modifications  :  Tune  noire  et  l'autre 
rouge. 
Le  sulfure  rouge,  chauffé  vers  230^,  devient  noir  et  reprend 
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sa  couleur  rouge  par  la  sublimation.  Chauffé  à  Fair  il  se  décom- 
pose en  mercure  et  anhydride  sulfureux. 

Le  sulfure  noir  s'obtient  par  Taction  d'un  sulfure  alcalin  sur  un 
sel  mercurique. 

Le  sulfure  rouge,  obtenu  par  voie  sèche,  porte  le  nom  de  cinabre, 
obtenu  par  voie  humide,  celui  de  vermillon. 

Cinabre.  —  100  parties  de  mercure  sont  broyées  avec  20  à 
30  parties  de  soufre.  L'opération  se  fait  dans  des  tonneaux 
tournant  autour  d*un  axe  horizontal.  La  réaction  s'effectue  peu  à 
peu  et  Ton  obtient  un  sulfure  noir  ou  ethiops  minéral^  qu'on 
sublime  dans  des  vases  de  fonte  surmontés  d'un  chapiteau  en  terre 
cuite  dans  lequel  le  cinabre  se  condense  en  croû  te  épaisse  qu'on 
détache  et  pulvérise. 

Vermillon.  —  On  l'obtient  en  agitant  dans  des  bouteilles  en  grès 
un  mélange  de  1  partie  de  mercure  et  1/2  partie  de  sulfhydrate  d'am- 
monium chargé  de  soufre  en  excès  ou  de  polysulfûre  de  potassium 
exempt  d'hyposulfite.  On  chauffe  3  à  4  jours  à  50^.  Le  vermillon 
se  dépose,  on  le  lave,  on  l'avive  par  un  lavage  à  l'acide  nitrique, 
puis  on  le  lave  de  nouveau  à  l'eau  et  on  le  fait  sécher. 

Le  vermillon  est  employé  comme  couleur  en  peinture. 


Sels  de  mercure. 
AZOTATE  MERCUREUX   —   (AzO»)«Hg«  +  2H«0 

Cristaux  devenant  anhydres  à  l'air,  fusibles  à  70°,  solubles  dans 
une  petite  quantité  d'eau  chaude.  Un  excès  d'eau  le  transforme 
d'abord  en  azotate  basique  jaune  insoluble  (Az  0')*  Hg*  (H^  O) , 
puis  en  mercure  et  azotate  mercurique. 

On  l'obtient  par  l'action  de  l'acide  azotique  ordinaire,  étendu  de 
2  fois  son  volume  d'eau,  sur  du  mercure  en  excès.  On  chauffe 
légèrement,  par  le  refroidissement  le  nitrate  mercureux  cristallise. 

AZOTATE   MERCURIQUE   —  (AzOvHg 
Cristaux  renfermant  1/2  ffO,  déliquescents,  solubles  dans  l'eau. 
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Un  excès  d'eau  le  décompose  en  donnant  naissance  à  des  azotates 
basiques  insolubles. 

On  Tobtientpar  l'action  deTacide  azotique  en  excès  sur  le  mer- 
cure. Par  évaporation,  on  obtient  une  liqueur  sirupeuse  qui,  après 
évaporation  lente  sous  une  cloche  en  présence  de  chaux,  Taban- 
donne  sous  forme  de  cristaux.  Les  eaux  mères  renferment  un  azo- 
tate sirupeux  incristallisable. 

SULFATE   MERCUREUX   —   SO»Hg* 

Poudre  blanche,  cristalline,  fusible  au  rouge  en  se  décomposant, 
peu  soluble  dans  l'eau  (0,  2  p.  100  à  froid  et  0,  33  p.  100  à  l'ébul- 
lilion). 

On  l'obtient  en  chauffant  doucement  un  mélange  de  2  parties  de 
merure  et  1  à  2  parties  d'acide  sulfurique.  Avant  que  la  totalité 
du  mercure  ait  disparu,  on  retire  le  sel  formé  qu'on  lave  à  Teau 
froide.  Il  est  employé  pour  la  fabrication  du  chlorure  mercureux, 

SULFATE    MERCURIQUE  -  SO*Hg 

Poudre  blanche,  cristalline,  hygroscopique,  décomposable  au 
rouge  en  mercure,  acide  sulfureux  et  oxygène.  L'eau  le  décompose 
avec  formation  d'un  sulfate  basique  insoluble. 

On  l'obtient  en  chauffant  au  bain-marie,  jusqu'à  dessiccation  de 
la  masse,  un  mélange  de  1  partie  de  mercure  etl  partie  et  demie 
d'acide  sulfurique.  Vers  la  fin  de  l'opération  on  ajoute  un  peu 
d'acide  nitrique  afin  d'éviter  la  formation  de  sulfate  mercureux.  Il 
est  utilisé  pour  la  fabrication  du  chlorure  mercurique. 


MÉTAUX   TRIATOHIQUES 

OR  — Au 

Etat  naturel.  —  L'or  se  rencontre,  àTétat  natif,  sous  forme  de 
grains  arrondis,  de  paillettes  ou  de  particules  presque  invisibles, 
dans  les  terrains  d'alluvion  et  les  filons  quartzeux;  il  est  souvent 
associé  à  de  l'argent,  quelquefois  à  du  palladium  ou  du  tellure. 
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Certains  minerais,  tels  que  les  pyrites  de  fer  et  de  cuivre,  la 
galène,  la  blende,  en  renferment  quelquefois  de  petites  quantités. 

Propriétés.  —  Métal  jaune  ;  réduit  en  poudre  impalpable  il  est 
rouge  pourpre  ou  de  nuance  violacée  ;  laminé  en  feuilles  minces 
il  est  rouge  par  réflexion  et  vert  par  transmission.  Il  est  très 
malléable  et  très  ductile,  fusible  à  lOSS"".  Sa  densité  varie  de 
19,25  à  19,36.  Sa  chaleur  spécifique  =  0,0324.  L'air,  Teau,  loxy- 
gène,  Tozone  sont  sans  action  sur  lui.  Le  chlore,  le  brome  Tatta- 
quent  à  froid  ;  le  phosphore,  Tarsenic,  Tantimoine  à  chaud. 

Les  acides  sulfurique,  chlorhydrique,  nitrique  ne  Tattaquent 
pas,  mais  Tacide  chlorhydrique,  additionné  d'acides  oxygénés  tels 
que  les  acides  azotique,  chromique,  sélénique,  etc.,  capables  de  lui 
faire  dégager  du  chlore,  le  dissout  facilement.  Les  azotates  alca- 
lins et  les  alcalis  caustiques  en  fusidn  l'attaquent  au  contact  de 
Tair. 

Hétallargie  de  Tor. 

Abatage  hydraulique  des  alluvions  aurifères. —  Les  placers  des 
montagnes,  résultant  de  la  destruction  des  roches  ou  filons  auri- 
fères, sont  désagrégés  au  moyen  d'eau  provenant  de  lacs  artificiels 
établis  à  une  hauteur  de  40,  50,  quelquefois  100  mètres.  Cette  eau, 
sous  cette  pression  considérable,  est  dirigée  par  une  canalisation 
spéciale  contre  la  base  du  gisement,  le  désagrège  et  le  transforme 
en  une  boue  liquide  qu'elle  entraine  dans  un  long  fossé  ou  sluice, 
dont  le  fond  est  raboteux  et  muni  de  cavités  remplies  de  mer- 
cure qui  retient  Tor  entraîné.  Toutes  les  semaines  on  recueille 
l'amalgame  pour  le  soumettre  à  la  distillation. 

Traitement  des  quarts  et  pyrites  aurifères.  —  Les  quartz  broyés, 
puis  enrichis  par  lavage  et  les  pyrites,  débarrassées  de  leur  soufre 
par  un  grillage  à  mort,  sont  traités  en  vue  de  l'extraction  de  l'or 
par  Tune  ou  l'autre  des  méthodes  suivantes: 

Procédé  par  amalgamation.  —  Le  minerai,  additionné  de  mer- 
cure dans  la  proportion  de  30  à  40  fois  le  poids  de  l'or  et  de  Tar- 
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gent  qu  il  renferme,  est  introduit  dans  une  auge  circulaire  dans 
laquelle  tournent  deux  meules  verticales.  Après  quatre  heures  de 
rotation  à  sec,  on  ajoute  de  Teau  de  façon  à  transformer  le  tout 
en  une  boue  épaisse  et  on  fait  encore  tourner  les  meules  pendant 
sept  à  huit  heures.  L'amalgame  est  alors  très  divisé  dans  la  masse, 
mais,  par  une  nouvelle  addition  d'eau,  il  se  réunit  bientôt  en  glo- 
bules plus  ou  moins  volumineux.  On  ouvre  alors  une  porte  de 
dégagement  et  on  fait  tomber  le  tout  dans  une  cuve.  L'amalgame 
vient  se  réunir  à  la  partie  inférieure  de  la  cuve  où  on  le  recueille. 
Quant  aux  matières  boueuses  on  les  envoie  dans  un  grand  tonneau 
appeléé/eéot/ré^tir  où,  agitées  avec  une  grande  quantité  d'eau,  elles 
abandonnent  encore  une  petite  quantité  de  l'amalgame  qu'elles 
retenaient  en  suspension.  L'amalgame  ainsi  obtenu  est  filtré  pour 
le  séparer  de  l'excès  de  mercure,  puis  soumis  à  la  distillation  dans 
des  appareils  identiques  à  ceux  employés  pour  la  distillation  des 
amalgames  d'argent  (voir  p.  22S). 

Procédé  par  fonte  plombeuse.  —  Le  minerai,  additionné  de 
litharge,  est  passé  au  four  à  manche  et  le  plomb  d'oeuvre  obtenu 
est  soumis  à  la  coupellation. 

Procédé  par  voie  humide,  —  Le  minerai,  humecté  d  eau,  est 
introduit  dans  des  tonneaux  recouverts  intérieurement  d'un  enduit 
d*asphalte  et  traité  par  le  chlore  gazeux  qui  transforme  l'or  en  chlo- 
rure d'or.  On  reprend  par  l'eau  et  la  liqueur  obtenue  est  préci- 
pitée par  l'hydrogène  sulfuré.  Le  sulfure  d'or  est  recueilli,  lavé, 
séché  et  soumis  à  la  calcination. 

Traitement  des  tellurures  aurifères.  —  Le  minerai  est  chauffé 
dans  une  chaudière  en  fonte  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré 
qui  dissout  le  tellure.  Le  résidu,  additionné  de  plomb,  est  passé 
au  four  à  manche  et  fournit  un  plomb  d'œuvre  qu'on  coupelle. 
Quant  à  la  liqueur  obtenue  lors  du  traitement  par  l'acide  sulfurique, 
on  l'additionne  d'acide  chlorhydrique  et  on  en  précipite  le  tellure 
par  le  zinc. 

Affinage  de  l'or.  —  L'affinage  a  pour  but  la  séparation  de  l'oi 
contenu  dans  ses  alliages,  tels  que  monnaies  ou  alliages  aurifères 
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du  commerce  ou  de  Tor  impur,  généralement  argentifère,  direc- 
tement extrait  de  ses  minerais. 

Procédé  par  cémentation.  —  On  introduit  dans  un  creuset  l'al- 
liage d  or  et  un  mélange  de  1  partie  de  sel  marin,  1  partie  de  sul- 
fate de  fer  et  4  parties  de  poudre  de  briques.  On  chauffe  au  rouge  ; 
du  chlore  se  dégage  par  suite  de  la  réaction  du  sulfate  de  fer  sur 
le  sel  marin  et  l'argent  passe  à  Tétat  de  chlorure  d'argent  qui  est 
absorbé  par  la  poudre  de  briques.  On  reprend  ensuite  le  produit 
par  de  l'eau  qui  laisse  l'or  insoluble. 

Procédé  par  facide  sulfiirique.  —  L'alliage  granulé  est  traité 
dans  une  chaudière  en  fonte  par  deux  fois  son  poids  d'acide  sulfu- 
rique  (D  =  1,84).  Le  cuivre  et  l'argent  se  dissolvent.  On  décante  le 
liquide  chaud  et  Tor  reste  comme  résidu  mélangé  d'un  peu  de  sul- 
fure de  cuivre,  de  sulfure  de  plomb  et  d'oxyde  de  fer  ;  on  le  puri- 
fie en  le  faisant  bouillir  avec  de  l'acide  nitrique,  puis  on  le  fond 
en  présence  de  salpêtre.  Quant  à  la  liqueur  sulfurique,  on  l'addi- 
tionne d'eau,  on  précipite  l'argent  par  le  cuivre  et  la  solution, 
soumise  à  l'évaporation,  fournit  des  cristaux  de  sulfate  de  cuivre. 

Procédé  par  le  chlore.  —  On  traite  l'alliage  fondu  par  le  chlore 
gazeux,  tous  les  métaux  sont  transformés  en  chlorures  à  l'excep- 
tion de  l'or  qui  reste  comme  résidu,  son  chlorure  étant  décom- 
posé à  cette  haute  température. 

Procédé  par  inquartation. —  On  traite  Talliage,  qui  doit  renfer- 
mer au  moins  3  parties  d'argent  pour  1  partie  d'or,  par  de  l'acide 
nitrique.  L'or  reste  insoluble,  on  le  lave  puis  on  le  fond  en  présence 
de  salpêtre  et  de  borax. 

Procédé  au  sulfure  d  antimoine.  — L'alliage  est  fondu  avec  2  fois 
son  poids  de  sulfure  d'antimoine,  puis  coulé  dans  une  lingotière. 
Après  son  refroidissement  le  lingot  présente  deux  couches;  Une 
couche  inférieure  formée  d'un  alliage  d'or  et  d'antimoine,  et  une 
couche  supérieure  formée  de  sulfure  d'antimoine,  de  cuivre  et 
d'argent.  On  purifie  l'or  en  le  chauffant  dans  un  four,  l'anti- 
moine s'oxyde  et  se  volatilise  ;  on  achève  sa  purification  en  le 
faisant  fondre  en  présence  de  salpêtre,  de  borax  et  de  verre  pilé. 
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Alliages  d'or. 

Alliages  d'or  et  d'argent.  —  Ils  sont  plus  durs,  plus  sonores  et 
plus  fusibles  que  Tor.  Leur  densité  est  à  peu  près  la  moyenne  de 
celle  des  deux  métaux  qui  les  constituent.  Ils  sont  très  employés 
en  orfèvrerie  sous  les  noms  à' or  jaune  y  à'or  vert,  SCélectrum^  etc. 

Alliages  d!or  et  de  cuivre, —  Ces  alliages  sont  plus  durs  et  plus 
fusibles  que  Tor.  Leur  densité  est  plus  faible  que  la  moyenne  de 
la  densité  des  deux  métaux  employés.  Ils  sont  très  usités  pour 
la  confection  des  monnaies  et  des  bijoux.  En  France  le  titre  des 
alliages  d'or  et  de  cuivre  est  de  : 

900  millièmes  pour  les  monnaies  avec  une  tolérance  de  2  mil- 
lièmes. 

920  millièmes  pour  les  bijoux  au  premier  titre. 

840  pour  les  bijoux  au  deuxième  titre. 

750  pour  les  bijoux  au  troisième  titre. 

583  pour  les  bijoux  au  quatrième  titre  avec  une  tolérance  de 
3  millièmes. 

Amalgame  dor.  —  On  l'obtient  en  versant  du  mercure  sur  des 
âmes  d"or  chauffées  au  rouge  dans  un  creuset.  On  brasse  le  mé- 
lange avec  une  tige  de  fer,  puis  on  le  verse  dans  Teau  où  il  prend 
l'état  pâteux.  On  le  sépare  de  Texcès  de  mercure  en  le  compri- 
mant dans  une  peau  de  chamois.  Il  est  employé  pour  la  dorure 
dite  au  mercure. 

Chauffé  au  rouge,  il  laisse  un  résidu  d'or  pur  employé  en  pein- 
ture sous  le  nom  d'or  en  écailles. 

CHLORURE  D'OR  —  AuCl' 

Propriétés.  —  Masse  rouge-brun,  déliquescente,  soluble  dans 
l'eau,  l'alcool,  Téther,  altérable  à  la  lumière.  Un  peu  au-dessus 
de  lOO**  il  se  décompose  en  laissant  un  résidu  d'or  spongieux.  Les 
agents  réducteurs,  beaucoup  de  métalloïdes,  la  plupart  des  métaux, 
ainsi  qu'un  grand  nombre  de  matières  organiques,  surtout  en 
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présence  d*alcalis,  le  réduisent  à  Tétat  métallique.  Il  s'unit  facile- 
ment aux  chlorures  métalliques  avec  lesquels  il  forme  des  chlo- 
rures doubles  ou  chloraurates. 

Préparation.  —  On  l'obtient  par  dissolution  de  Tor  dans  Teau 
régale  ;  on  chasse  Texcès  d  acide  par  évaporation  à  sec  à  100**  au 
bain-marie. 

Applications.  —  Le  chlorure  d'or  est  employé  en  photographie, 
en  galvanoplastie,  dans  la  dorure  au  trempé,  la  fabrication  du 
pourpre  de  Cassius  et  la  préparation  de  Tor  pulvérulent  employé 
pour  la  décoration  de  la  porcelaine  et  qu'on  obtient  par  réduction 
d'une  solution  de  chlorure  d'or  par  de  l'acide  oxalique  ou  un  mé- 
lange de  glucose,  d'alcool  et  d'aldéhyde  en  présence  d'un  alcali. 


VANADIUM  —  Va 

Etat  naturel.  —  Le  vanadium  se  rencontre  en  petite  quantité 
dans  un  grand  nombre  de  minerais  de  fer.  Un  de  ses  minerais  les 
plus  importants  est  un  grès  cuprifère  du  Cheshire. 

-  Propriétés. —  Poudre  cristalline,  blanc  grisâtre,  infusible  el  fixe 
au  rouge.  Sa  densité  =  5,  5  à  +  15^  Il  est  inaltérable  à  l'air  à  100** 
et  dans  Feau  bouillante.  Chauffé  dans  l'oxygène,  il  brûle  et  se 
transforme  en  anhydride  vanadique.  L'acide  chlorhydrique  est  sans 
action  sur  lui  ;  l'acide  sulfurique  chaud  et  l'acide  nitrique  le  dis- 
solvent. Les  alcalis  en  fusion  le  transforment  en  vanadates. 

Préparation.  —  On  l'obtient  par  réduction  au  rouge  du  dichlo- 
ure  de  vanadium  par  l'hydrogène  absolument  sec. 

COMBINAISONS    DU   VANADIUM    AVEC    l'oXYGÈNE 
ANHYDRIDE  VANADIQUE  —  Va«0» 

Masse  rouge  jaunâtre,  très  peu  soluble  dans  l'eau,  fusible  au 
rouge  et  cristallisable  par  le  refroidissement.  Le  charbon  ou  Thy- 
drogène  au  rouge  le  réduisent  à  l'état  d'oxyde  Va'  0^ 
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On  Tobtient  par  calcination  à  l'air  du  vanadatc  d'ammo- 
nium. 

ACIDES  VANADIQUES 

Le  plus  important  est  Tacide  métavanadiqueYaO^R,  Il  est  en 
paillettes  jaune  d'or. 

Il  se  dissout  dans  les  acides  forts  avec  lesquels  il  forme  des 
sels  vcETiadiques  dont  les  solutions  sont  jaunes  ou  rouges  et  se 
décolorent  par  l'action  de  la  chaleur.  Les  agents  réducteurs  les 
transforment  en  sels  hypovanadiques  de  couleur  bleue.  Il  s'unit 
aux  bases  pour  former  des  sels  ou  vanadates. 

On  le  prépare  en  général  avec  les  scories  du  minerai  de  fer 
oolithique  de  Mazenag  (Saône-et-Loire).  On  les  réduit  en  poudre, 
puis  on  les  fait  digérer  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré  et 
on  étend  la  liqueur  avec  de  l'eau  de  façon  à  l'amener  à  15®  Baume. 
On  neutralise  la  solution  avec  des  scories  en  poudre  et  on  y  ajoute 
une  solution  concentrée  d'acétate  d'ammonium.  On  obtient  ainsi 
un  précipité  formé  d'hydrate  ferrique,  d'alumine  et  de  phosphate 
hypovanadique.  On  le  grille  pour  suroxyder  le  vanadium,  on 
reprend  le  produit  grillé  par  de  l'eau  ammoniacale,  on  fait  bouillir 
la  liqueur  jaune  jusqu'à  décoloration  et  on  précipite  l'acide  vana-»* 
dique  à  l'état  de  métavanadate  d'ammonium  par  addition  de  sel 
ammoniac  en  excès  (Witz  et  Osmon). 


Vanadates  métalliques. 

Les  vanadates  alcalins  sont  incolores,  solubles  dans  l'eau,  les 
acides  les  colorent  en  jaune  ;  les  autres  vanadates  sont  insolubles. 
Les  agents  réducteurs  les  colorent  en  bleu.  En  présence  des  sels 
d'aniline,  ils  sont  ramenés  à  l'état  de  sels  de  tétroxyde  Va'O*, 
avec  formation  de  noir  d'aniline.  Par  addition  à  la  liqueur  de  chlo- 
rate de  potassium  on  peut  ainsi  transformer  de  grandes  quantités 
de  chlorhydrate  d'aniline  en  noir  d'aniline,  le  chlorate  ramenant 
constamment  le  sel  de  tétroxyde  à  l'état  d'acide  vanadique  qui 
agit  sur  l'aniline  comme  oxydant. 


298  CHIMIE  APPLIQUÉE  A  L'INDUSTRIE 

VANADATE   D'AMMONIUM—   VaO«  (AzH*) 

Poudre  cristalline,  incolore,  un  peu  soluble  dans  Teau  ;  1  eau 
bouillante  lui  enlevant  de  Tammoniaque  le  colore  en  jaune. 

C'est  à  Télat  de  van adate  d'ammonium  qu'on  extrait  en  général 
le  vanadium  de  ses  minerais  (voir  page  297). 

Il  est  employé  dans  l'impression  sur  tissus  en  noir  d'aniline. 

VANADATE   DE   POTASSIUM  -  VaO'K 

Cristaux  incolores,  devenant  rougeâtres  à  100*  et  rouge  brique 
vers  200%  fusibles  au  rouge. 

On  l'obtient  par  évaporation  d'une  solution  d'acide  vanadique 
dans  la  potasse. 

VANADATE   DE   SODIUM  —  VaO'Na 
On  le  prépare  comme  le  vanadate  de  potassium. 


MÉTAUX   TÉTRATOHIQUES 

ALUMINIUM  — Al 

État  naturel.  —  L'aluminium  est  très  répandu  dans  la  nature. 
Il  entre  dans  la  composition  d'un  très  grand  nombre  de  roches, 
particulièrement  des  granités.  A  l'état  de'  silicate  il  constitue  les 
argiles. 

Propriétés.:— Métal  blanc,  très  malléable  et  très  ductile,  fusible 
à  700\  Sa  densité  =  2,5.  Sa  chaleur  spécifique  =  0,218.  Il  est 
inaltérable  dans  l'air  sec  ou  humide;  fondu  il  ne  s'oxyde  pas  à 
Tair  et  ne  se  combine  directement  qu'au  chlore,  aubrome,  à  l'iode, 
au  silicium  et  au  bore. 

Les  acides  sulfurique  et  nitrique  sont  sans  action  sur  lui  à  froid 
et  ne  l'attaquent  que  difficilement  à  TébuUition.  L'acide  chlorhy- 
drique  le  dissout  facilement.  Les  acides  organiques  n'exercent 
sur  lui  qu'une  action  à  peine  sensible.  Les  solutions  alcalines 
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le  dissolvent  avec  dégagement  d'hydrogène  et  formation  d'alami- 
nates  solubles,  mais,  au  rouge,  il  résiste  à  l'action  des  hydrates 
alcalins  ou  du  nitrate  de  potassium  en  fusion. 


Fabrication.  —  Procédé  Sainte  Claire  Deville.  —  Il  est  basé  sur 
la  réduction  du  fluorure  double  d'aluminium  et  de  sodium  par  le 
sodium.  L'opération  se  fait  dans  un  four  à  réverbère.  Le  four 
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étant  porté  au  rouge,  on  fait  passer  la  flamme  par  un  carneau 
disposé  au-dessous  de  la  sole  sur  laquelle  on  fait  tomber  un 
mélange  de  100  kilogrammes  de  chlorure  double  d'aluminium  et 
de  sodium,  35  kilogrammes  de  sodium  métallique  et  45  kilo- 
grammes de  cryolithe  (fluorure  double  d'aluminium  et  de  sodium). 
La  masse  entre  rapidement  en  fusion,  on  la  brasse  avec  un  rin- 
gard en  fer  et  l'aluminium  fondu  coule  avec  la  scorie  sur  la  sole 
inclinée  du  four  et  vient  se  rendre  dans  une  rigole  en  fonte  d'où 
on  le  reçoit  dansune  poche  en  fonte  pour  le  couler  dans  les  moules. 

Procédé  Cowles.  —  Ce  procédé  a  surtout  pour  but  la  fabrication 
du  bronze  d'aluminium.  Il  est  basé  sur  la  décomposition,  sous 
l'influence  de  la  haute  température  produite  par  l'arc  électrique, 
de  l'alumine  en  présence  de  charbon  et  de  cuivre  ;  Toxygène  se 
porte  sur  le  charbon  pour  former  de  l'oxyde  de  carbone  et  l'alu- 
minium s'allie  au  cuivre  pour  former  du  bronze  d'aluminium. 

Le  four,  construit  en  matériaux  réfractaires,  est  revêtu  intérieu- 
rement d'une  couche  d'un  mélange  de  chaux  et  de  charbon.  Deux 
électrodes  en  charbon  de  7  centimètres  de  section  et  60  centi- 
mètres de  longueur  traversent  la  paroi  du  four  et  plongent  en 
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partie  dans  le  mélange  à  décomposer  formé  d'alnmine  (corin- 
don), de  charbon  et  de  fragments  de  cuivre.  Le  tout  est  recouvert 
d'une  couche  de  charbon  de  bois.  Les  deux  électrodes  sont  reliées 
à  une  dynamo,  actionnée  par  une  machine  de  123  chevaux,  pou- 
vant fournir  1 ,600  ampères.  Au  commencement,  Tampère-mètre, 


Fig.  114. 

placé  dans  le  circuit,  indique  200  ampères,  mais,  dès  que  la 
décomposition  est  commencée,  ce  dont  on  est  averti  par  l'appa- 
rition de  flammes  jaunâtres  dues  à  la  combustion  de  l'oxyde  de 
carbone,  l'aiguille  de  Tampère-mètre  atteint  1,000,  puis  1,500  am- 
pères. La  décomposition  de,  l'alumine  est  alors  dans  son  plein  et, 
au  bout  d'une  heure,  l'opération  est  terminée. 

Applications.  —  L'aluminium  est  surtout  employé  sous  forme 
d'alliage  avec  le  cuivre. 

Le  bronze  dUiluminmm,  renfermant  10  p.  100  d'aluminium  et 
90  p.  100  de  cuivre,  est  de  couleur  jaune  d'or.  Sa  densité  =  7,7  ; 
il  peut  être  forgé  et  peut  remplacer  le  bronze  ordinaire  dans  la 
plupart  de  ses  applications. 

Les  alliages  à  15  ou  33  p.  100  d'aluminium  sont  blancs,  pré- 
sentent une  résistance  <^ale  à  celle  de  l'acier  et  pourraient  être 
utilisés  pour  la  fabrication  des  cuirasses  de  navires,  des  chaudières 
à  vapeur,  des  canons,  etc.  Les  bronzes  d'aluminium  sont  obtenus 
par  le  procédé  électrique  de  Cowles  ou  pai'  réduction  de  l'alumine 
en  présence  du  cuivre.  On  les  prépare  encore  en  chauffant  au 
rouge  un  mélange  de  ferro-silicium  et  de  fluorure  d'aluminium,  du 
fluorure  de  silicium  se  dégage  et  l'on  obtient  un  alliage  de  fer  et 
d'aluminium  que  Ton  fait  refondre  avec  du  cuivre.  Le  cuivre 
s'empare  de  l'aluminium  et  met  en  liberté  le  fer  qu'on  sépare 
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ensuite  facilement  après  refroidissement  de  la  masse.  (Procédé 
Niewerth.) 


COMBINAISONS    DE    L  ALUMINIUM    AVEC    LE   CHLORE 

CHLORURE  D'ALUMINIUM  —  APCl« 

Propriétés.  —  Masse  cristalline,  incolore,  fusible,  déliquescente, 
soluble  dans  Teau  et  l'alcool.  Sa  solution  aqueuse  Tabandonne  par 
évaporation  sous  forme  de  cristaux  renfermant  12IP0  que  la 
chaleur  décompose  en  alumine  et  acide  chlorhydrique. 

Préparation. — On  fait  avec  deThuile  un  mélange  pâteux  de  100 
parties  d'alumine  calcinée,  40  parties  de  charbon  de  bois  qu'on  cal- 
cine dans  un  creuset  à  Tabri  de  rair,puis  qu'on  soumet,  dans  une 
cornue  de  grès,  à  l'action  d'un  courant  de  chlore.  Le  chlorure 
d'aluminium  se  sublime  et  est  recueilli  dans  un  récipient. 

On  l'obtient  en  solution  à  20*"  B. ,  par  l'action  du  chlorure  de 
calcium  sur  le  sulfate  d'alumine. 

Applications.  — Le  chlorure  d'aluminium  est  employé  en  chimie 
organique  comme  ageàt  de  synthèse  d'un  grand  nombre  de  com- 
posés (Friedel  et  Crafts).  A  l'état  de  dissolution,  on  s'en  sert  pour 
l'épaillage  chimique  de  la  laine,  par  la  propriété  qu*il  possède  de 
se  décomposer  à  100**  avec  production  de  gaz  acide  chlorhydrique 
qui  détruit  toutes  les  matières  d'origine  végétale  avec  lesquelles  la 
laine  était  mélangée  (Joly). 

CHLORURE  DOUBLE  D*  ALUMINIUM  ET  DE  SODIUM— APQ»,  (NaCJ)* 

Propriétés. —  Masse  jaunâtre,  fusible  vers  200"*,  volatile  au  rouge, 
moins  déliquescente  que  le  chlorure  d'aluminium.  L'eau  le  décom- 
pose en  chlorure  d'aluminium  et  chlorure  de  sodium. 

Fabrication.  —  On  malaxe,  en  présence  d'un  peu  d'eau,  un 
mélange  d'alumine,  de  charbon  de  bois  pulvérisé  et  de  sel  marin. 
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On  moule  ce  mélange  en  briquettes  qu'on  fait  sécher  à  Tétuve, 
puis  on  le  soumet  à  Taction  du  chlore  dans  des  cornues  verticales 
en  terre  chauffées  au  rouge  vif.  Le  chlorure  double  vient  sesubli- 


*V'->^vv:, 


Fig.  it5. 


mer  dans  un  récipient  en  terre  muni  d'un  tube  de  dégagement  pour 
les  gaz.  Après  l'opération,  il  ne  reste  pas  de  résidu  dans  la  cor- 
nue qui  se  trouve  ainsi  prête  à  recevoir  une  nouvelle  charge. 

Applications.  —  Il  est  employé  pour  la  fabrication  de  Taluminium. 


COMBINAISON     DE    l'aLUMINIUM    AVEC     l'oXYGÈNE 
OXYDE  D'ALUMINIUM  OU  ALUMINE  ~  Al«0' 

Etat  naturel.  —  L'alumine  se  rencontre  dans  la  nature  : 
Hydratée,  elle   forme   la   gibbsite   kVO^  +  3H*0,  la    bauxite 

kVO'  +  2H^0,  le  diaspore  APO'  +  H^O. 

Anhydre,  elle  constitue  le  corindon^  le  rubis  ^  le    topaze  y   le 

saphir,  Yémeri  (mélange  d'alumine  cristallisée  et  d'oxyde  de  fer). 


Propriétés.  —  Lalumiae  hydratée  est  blanche,  gélatineuse;  elle 
devient  translucide  par  dessiccation.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau, 
facilement  soluble  dans  les  acides.  Elle  forme  avec  les  alcalis, 
l'eau  de  chaux,  l'eau  de  baryte,  des  aluminates  solubles.  Elle 
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s'unit  facilement  aux  matières  colorantes  pour  former  des  laques 
insolubles  diversement  colorées. 

Dissoute  dans  du  chlorure  d'aluminium  et  soumise  à  la  dialyse, 
elle  donne  de  l'alumine  colloïdale,  soluble  dans  Teau.  Cette  solu- 
tion est  neutre,  elle  est  peu  stable  et  segélatinise  au  bout  de  quel- 
ques jours  ou  immédiatement  sous  Tinfluence  de  traces  d'un  acide, 
d'un  alcali  ou  d'un  sel. 

Valumine  anhydre  est  blanche,  insoluble  dans  l'eau,  difficilement 
soluble  dans  les  acides  et  les  alcalis.  Elle  s'unit  aux  alcalis  en 
fusion  pour  former  des  aluminates  solubles.  Cristallisée,  c'est  le 
plus  dur  de  tous  les  corps,  après  le  diamant  et  le  bore. 

Préparation.  —  L'alumine  hydratée  s'obtient  par  l'action  de  l'am- 
moniaque ou  du  carbonate  d'ammoniaque  sur  une  solution  d'un 
sel  d'aluminium  ou  en  faisant  passer  un  courant  d'acide  carbo- 
nique dans  une  solution  froide  d'aluminate  de  sodium. 

On  l'obtient  anhydre  par  calcination  de  ses  hydrates  ou  de 
l'alun  ammoniacal. 

MM.  Fremy  etVerneuil  ont  obtenu  des  cristaux  de  rubis  en  fai- 
sant réagir  au  rouge  du  fluorure  de  baryum  sur  de  l'alumine  addi- 
tionnée d'une  trace  de  bichromate  de  potassium, 

Aluminates. 

Les  aluminates  alcalins,  de  calcium  et  de  baryum  sont  seuls 
solubles  dans  l'eau,  les  autres  sont  insolubles. 

ALUMINATE    DE   SODIUM  —  (Àl^O»)^  (Na«0)' 

Masse  blanche,  incris tallisable,  très  soluble  dans  l'eau.  L'acide 
carbonique  précipite  de  l'alumine  en  gelée  de  sa  solution  aqueuse. 

On  l'obtient  par  calcination  au  rouge  d'un  mélange  de  bauxite 
(alumine  hydratée  naturelle)  et  de  carbonate  de  sodium.  On  reprend 
par  l'eau  et  fait  évaporer. 

On  l'emploie  en  teinture  comme  mordant,  pour  la  préparation 
de  laques  colorées  et  pour  l'encollage  du  papier. 
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Sels  d'aluminium. 

SULFATE  D'ALUMINIUM  —  (SO^Al» 

Propriétés.  —  Masse  blanche  opaque,  très  soluble  dans  Teau, 
difficilement  cristallisable,  très  peu  soluble  dans  Talcool.  Chauffe 
au  rouge,  il  laisse  un  résidu  d'alumine. 

Fabrication.  —  Le  sulfate  d'aluminium  s'obtient  : 

a. —  Par  r action  directe  de  l'acide  sulfuriqiie  sur  le  kaolin  [sili- 
cate d'alumine)  ou  la  bauxite  [alumine  hydratée).  —  Le  kaolin, 
finement  pulvérisé,  est  soumis  à  la  calcination  dans  un  four  à 
réverbère,  dans  le  but  de  rendre  difficilement  attaquable  par  les 
acides  le  fer  qu'il  renferme,  puis  est  traité  dans  un  bassin  en  plomb 
par  de  Tacide  sulfurique  à  52"^  B.  La  bauxite,  sans  calcination 
préalable,  est  traitée  directement  par  l'acide.  On  ajoute  de  l'eau 
et  on  porte  le  tout  à  TébuUition  par  un  courant  de  vapeur.  La 
liqueur  claire,  marquant  20  à  25*  B.,  estsoutirée,  soumise  à  l'éva- 
poration  dans  une  chaudière  en  plomb,  puis  coulée  dans  des  moules 
en  plomb  où  elle  se  solidifie. 

Le  sulfate  d'aluminium  ainsi  obtenu  renferme  toujours  du  fer 
dont  on  peut  le  débarrasser,  avant  son  évaporation,  par  addition 
à  sa  solution  soit  de  cyanoferrure  de  potassium,  soit  de  bioxyde 
de  plomb  qui  précipite  le  fer  à  l'état  de  plombate  de  fer  ;  on  peut 
régénérer  le  bioxyde  de  plomb  en  le  traitant  par  un  mélange 
d'acide  sulfurique  et  d'acide  nitrique  qui  dissout  le  fer. 

b.  —  Au  moyen  de  Faluminate  de  sodium.  —  Les  minerais 
employés  sont  la  bauxite  ou  la  cryolithe  (fluorure  double  d'alu- 
minium et  de  sodium). 

La  bauxite,  mélangée  àdu  sel  de  soude,  est  soumise  à  la  calcina- 
tion dans  un  four  à  réverbère.  On  reprend  par  l'eau  qui  dissout 
l'aluminate  de  sodium  qu'on  décompose  ensuite  par  un  courant 
d'acide  carbonique  provenant,  soit  de  la  réaction  précédente, 
soit  d'un  four  à  chaux. 

Dans  le  cas  de  la  cryolithe,  on  la  calcine  dans  un  four  à  réver- 
bère avec  de  la  craie.  Il  se  forme  de  l'aluminate  de  sodium,  du 
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fluorure  de  calcium  insoluble  et  de  Tacide  carbonique.  On  reprend 
par  Teau  qui  dissout  Taluminate  de  sodium  qu'on  décompose  par 
Tacide  carbonique  dégagé  pendant  la  réaction  précédente. 

L'alumine  obtenue  par  l'une  ou  Tautre  de  ces  méthodes  est 
pure  ;  on  la  dissout  dans  Tacide  sulfurique  et  la  liqueur,  soumise 
à  Tévaporation,  fournit  un  sulfate  d'aluminium  exempt  de  fer. 

Applications.  —  Le  sulfate  d'aluminium  est  employé  pour  l'en- 
collage du  papier,  la  préparation  des  cuirs,  l'épuration  des  eaux 
d'égout,  la  fabrication  du  chlorhydrate  d'alumine  destiné  à 
Fépaillage  chimique  et,  comme  mordant,  en  teinture  et  en  impres- 
sion ;  pour  ce  dernier  usage  il  doit  être  complètement  exempt  de 
fer. 

SULFATE  DOUBLE  D'ALUMINIUM  ET  DE  POTASSIUM 

{Alun  de  potasse)  (SOVAIS  SO*K»  +  â4  H*0 

Propriétés.  —  Sel  dimorphe;  on  l'obtient  en  cristaux  octaé- 
driques  par  refroidissement  de  sa  solution  bouillante  et  en  cris- 
taux cubiques  par  refroidissement  de  sa  solution  préalablement 
additionnée  de  carbonate  de  sodium  jusqu'à  formation  d'un  pré- 
cipité permanent  d'alumine.  Il  est  soluble  dans  l'eau  (9,5  p.  100 
à  +  10%  3  37  p.  100  à  100°).  Il  fond  à  92'^;  chauffé  jusqu'au  rouge, 
il  perd  peu  à  peu  ses  24  molécules  d'eau  en  se  boursouflant  ;  au 
rouge  vif  il  se  décompose  en  dégageant  de  Tacide  sulfureux  et  de 
l'oxygène  et  laisse  un  résidu  d'alumine  et  de  sulfate  de  potas- 
sium. 

Fabrication.  —  Au  moyen  de  Pnhmite  ou  pierre  dahm,  —  L'alu- 
nite (combinaison  naturelle  d'alun  anhydre  et  d'alumine  hydratée) 
est  soumise  à  la  calcination  dans  un  four  à  réverbère  jusqu'à  appa- 
rition de  vapeurs  blanches  d'acide  sulfurique.  On  l'abandonne 
ensuite  quelques  mois  à  l'air  en  l'humectant  d'eau.  Lorsque  la 
masse  est  complètement  délitée,  on  la  soumet  à  un  lessivage  à 
l'eau,  l'alun  se  dissout  et  la  liqueur,  soumise  à  l'évaporation  dans 
des  chaudières  en  plomb,  fournit  des  cristaux  cubiques  d'alun, 
colorés  en  rose  par  du  scsquioxyde  de  fer  insoluble. 

CHIMIE  APPLIQUÉE.  20 
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Au  moyen  des  schistes  alumineux.  —  Les  schistes,  toujours  plus 
ou  moins  chargés  de  pyrite  de  fer  et  de  matières  bitumineuses, 
sont  abandonnés  en  tas  au  contact  de  Tair.  Le  sulfure  de  fer,  en 
présence  de  l'air  et  de  Teau,  s'oxyde  et  se  transforme  en  sulfate  de 
fer  et  acide  sulfurique  qui,  réagissant  sur  le  silicate  d'alumine  des 
schistes,  le  transforme  en  sulfate  d'alumine.  La  chaleur  dégagée 
par  la  réaction  détermine  bientôt  la  combustion  de  la  matière 
bitumineuse  qu'on  entretient  en  ménageant  de  petites  ouvertures 
à  la  base  des  tas  ou  par  addition  d'un  peu  de  combustible.  La  com- 
bustion terminée,  lamasse  est  soumise  à  un  lessivage  méthodique 
dans  des  cuves  en  bois  et  la  liqueur,  marquant  20°  B.,  contenant 
un  mélange  de  sulfate  d'aluminiumetde  sulfate  ferreux,  est  évapo- 
rée dans  des  bassins  en  plomb  jusqu'à  40^*0.,  puis  envoyée  dans  de 
grandes  cuves  en  maçonnerie  où  le  sulfate  ferreux  cristallise.  L'eau 
mère  est  décantée  et  additionnée  d'une  so- 
lution concentrée  de  chlorure  ou  de  sulfate 
de  potassium.  De  l'alun  peu  soluble  se  dépose 
sous  forme  d'une  poudre  cristalline  qu'on 
débarrasse  du  sulfate  de  fer  qu'elle  peut  ren- 
fermer par  des  lavages  avec  des  solutions 

saturées  d'alun  provenant  d'opérations  pré- 

/uO/</vy/y/v//^  ■///'.        cédenles  et  de  moins  en  moins  chargées  de 
'^"      *  fer.  On  redissout  ensuite  le  sel  dans  de  l'eau 

et  la  solution,  marquant  oS"*  B.,  est  amenée  dans  de  grands  cris- 
tallisoirs  en  bois  de  chêne,  en  forme  de  cône  tronqué,  où,  par  le 
refroidissement,  l'alun  se  dépose  sous  forme  de  cristaux  volu- 
mineux octaédriques. 

Au  moyen  des  argiles,  —  L'argile  plus  ou  moins  ferrugineuse 
est  soumise,  comme  dans  le  cas  de  la  fabrication  du  sulfate  d'alu- 
minium, d'abord  à  une  calcination  puis  à  un  traitement  par  l'acide 
sulfurique  à  32''  B.  L'oxyde  de  fer,  fortement  calciné,  étant  diffici- 
lement attaquable  par  les  acides,  reste  à  Tétat  insoluble;  on  ajoute 
de  l'eau  et  la  liqueur  claire,  additionnée  de  chlorure  ou  de  sulfate 
de  potassium,  fournit  un  précipité  d'alun  qu'on  débarrasse  du  sul- 
fate de  fer  qu'il  renferme  par  les  mêmes  méthodes  que  précédem- 
ment et  qu'on  soumet  ensuite  à  la  cristallisation. 
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Applications.  —  L'alun  est  employé  pour  la  préparation  des 
cuirs  et,  en  teinture,  pour  la  préparation  des  mordants  d'alu- 
mine. Il  n'est  utilisé  que  par  le  sulfate  d'aluminium  qu'il  renferme. 

SULFATE  DOUBLE  D^ALUMINIUM  ET  D'AMMONIUM 
(Alun  ammoniacal)  (SO*;' Al^  SO^  (Azil*/  +  24IPO 

Propriétés.  —  Il  a  la  même  forme  cristalline  et  possède  les 
mêmes  propriétés  que  Falun  de  potasse.  Chauiïé,  il  fond,  se  bour- 
soufle et,  par  calcination,  il  laisse  un  résidu. d'alumine  pure. 

Falrîcation.  —  On  l'obtient,  comme  l'alun  de  potasse,  en  rempla- 
çant, dans  sa  préparation,  le  sulfate  ou  le  chlorure  de  potassium 
par  du  sulfate  d'ammonium. 

SULFATE  DOUBLE  D'ALUMINIUM  ET  DE  SODIUM 
iAlim  d:  soude)  (SO^»  M\  SO^Na^  +  2i  H'O 

Propriétés.  —  Cristaux  efflorcscents,  très  solubles  dans  l'eau 
(110  p.  100  îi+  16"). 

Préparation.  —  On  l'obtient  par  évaporation  d'un  mélange,  en 
proportions  convenables,  de  sulfate  d'aluminium  et  de  sulfate  de 
sodium.  Il  n'est  pas  prépare  industriellement  à  cause  de  sa  grande 
solubilité  dans  l'eau  qui  rend  difficile  sa  séparation  d'avec  le  sul- 
fate de  fer. 

SILICATES  D'ALUMINE 

Silicales  d  alumine  anhydres,  —  On  les  rencontre  dans  la  nature 
à  l'état  cristallisé  [disihène,  andalousite,  siliniannite)  ou  en  combi- 
naison avec  de  la  potasse,  de  la  soude,  de  la  chaux  [feldspaths). 

Silicates  dalumhie  hydratés,  —  Ils  proviennent  de  la  décompo- 
sition des  feldspaths  {granits^ porphyres)  (\\x\^  par  l'action  de  l'eau 
et  de  l'acide  carbonique,  ont  perdu  de  l'alcali  en  donnant  nais- 
sance à  des  silicates  d'alumine  hydratés,  ou  argiles. 

Les  argiles  se  présentent  sous  forme  de  masses  blanches,  gri- 
sâtres, jaunes,  rougoiitres  ou  noirâtres  à  cassure  terreuse,  formant 
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avec  Teau  une  pâte  onctueuse  qui  durcit  et  éprouve  un  retrait  con- 
sidérable par  sa  dessiccation  à  Tair.  Au  rouge  la  masse  acquiert  une 
dureté  considérable  et  son  retrait  augmente  avec  la  température. 
Les  argiles  résistent  à  Faction  des  plus  hautes  températures,  mais 
deviennent  fusibles  par  la  présence  des  alcalis,  de  la  chaux,  ou  de 
Toxyde  de  fer. 

Les  argiles  sont  en  général  inattaquables  par  les  acides,  mais,  à 
chaud,  Tacide  sulfurique  les  décompose  en  donnant  naissance  à 
du  sulfate  d'aluminium. 

Applications. —  Les  argiles  sont  employées  pour  la  fabrication 
dis  briques  et  de  diverses  matières  réfractaires. 

he  kaolin,  qui  est  une  argile  très  pure,  estemployé  dans  la  fabri- 
cation de  la  pDrcelaine. 

Les  ocres  sont  des  argiles  renfermant  ime  forte  proportion 
d'oxyde  de  fer. 

La  figuline  ou  tejre  glaise  est  une  variété  d'argile  contenant  S  à 
6  p.  100  de  carbonate  ou  de  silicate  de  calcium. 

Les  marnes  sont  des  mélanges  en  proportions  variables  d'argile 
et  de  calcaire. 

PRODUITS  CÉRAMIQUES 

Les  produits  céramiques  peuvent  être  divisés  en  trois  classes  : 
les  poteries  à  pâte  tendre,  poreuse,  fusible  ;  les  potei'ies  à  pâte  dure 
opaque,  infusible  ;  les  poteries  à  pâte  dure  translucide^  ramoUisable 
par  la  chaleur. 

La  base  de  toutes  les  pâtes  céramiques  est  l'argile  à  laquelle  on 
ajoute  une  certaine  quantité  d'une  substance  dégraissante  on  an- 
tiplastique,  qui  a  pour  but  d'éviter  le  retrait  considérable  qu'é- 
prouve l'argile  pure  lorsqu'on  la  calcine. 

Les  poteries  à  pâte  tendre, restant  poreuses  après  leur  cuisson, 
doivent,  lorsqu'elles  sont  destinées  aux  usages  domestiques,  être 
revêtues  d'un  vernis,  glaçure  ou  couverte,  destiné  à  les  rendre 
Lmf>erméables  et,  par  son  opacité,  à  dissimuler  plus  ou  nwins 
complètement  leur  nuance  brunâtre  résultant  de  l'emploi  d'une 
argile  impure.  Les  poteries  à  pâte  dure,  dont  la  pâte  s'est  ramollie 
pendant  la  cuisson,  sont  compactes  et  imperméables  et  la  glaçure 
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qu'elles  reçoivent  n'a  d'autre  but  que  de  leur  donner  un  aspect 
poli  et  luisant. 

Poteries  à  pâte  tendre. 

Briques.  —  Les  briques,  destinées  aux  constructions  de  bâti- 
ments, sont  fabriquées  avec  de  l'argile  impure  ou  terre  glaise, 
contenant  de  8  à  10  p.  100  de  calcaire, 
à  laquelle  on  ajoute  souvent  du  sable 
ou  des  escarbilles.  Les  briques  réfrac- 
taires  sont  fabriquées  avec  de  Targile 
plastique  additionnée  de  2  à  3  p.  100 
d  une  matière  dégraissante  obtenue  au 
moyen  de  débris  de  briques  cuites  pul- 
vérisées. 

Le  pétrissage  de  la  pâte  se  fait  dans 
un  cylindre  vertical  en  bois  ou  ;?i«- 
laxeur  muni  d'un  agitateur  central.  La 
pâte  est  déversée  par  la  partie  supé- 
rieure et,  après  avoir  été  malaxée,  s'é- 
chappe par  un  orifice  placé  à  la  partie 
inférieure. 

Le  moulage  s'effoctue  quelquefois  à  la  main  en  comprimant  la 
pâte  dans  un  moule  en  bois  saupoudré  de  sable  ;  mais,  dans  toutes 
ïes  grandes  usines,  on  se  sert  de  machines  qui,  tantôt,  après  avoir 
moulé  la  pâte  en  une  nappe  d'épaisseur  convenable,  la  découpent 
à  la  façon  d'un  emporte-pièce,  tantôt  la  refoulent  à  travers  une 
sorle  de  fiUère  qui  la  transforme  en  parallélipipèdes  allongés 
qu'un  système  de  fils  ou  de  couteaux  découpe  ensuite  en  fragments 
de  la  longueur  d'une  brique. 

Les  briques  sont  ensuite  séchées  à  l'air  sous  des  hangars,  puis 
soumises  à  la  cuisson,  soit  en  tas,  soit  dans  un  four  spécial.  La 
cuisson  en  tas  se  fait  en  superposant  des  couches  alternatives  de 
briques  et  de  combustible;  on  allume  le  tas  par  sa  partie  inférieure 
et  la  chaleur  se  propage  peu  à  peu  jusqu'à  la  partie  supérieure. 
La  cuisson  en  fours  se  fait  dans  des  fours,  construits  avec  des 
briques  cuites,  recouverts  d'une  voûte  percée  de  nombreux 
orifices  par  lesquels  se  dégagent  les  produits  de  la  combustion. 
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Les  briques  pour  construction  d'aqueducs,  sont  cuites  à  une 
température  plus  élevée  que  les  briques  ordinaires,  dans  le  but 
de  vitrifier  leur  surface  et  de  les  rendre  moins  perméables  àTeau. 

-  Tuiles,  carreauXy  tuyaux,  etc.  —  Leur  procédé  de  fabrication 
est  le  même  que  celui  des  briques,  mais  la  pâte  est  préparée  avec 
plus  de  soin  et  la  température  de  cuisson  est  plus  élevée. 

Pour  rendre  les  tuiles  et  les  carreaux  imperméables,  on  les 
recouvre  d'un  vernis  qu'on  obtient  en  plongeant  les  pièces,  avant 
leur  cuisson,  dans  de  l'eau  tenant  en  suspension  de  la  poudre  de 
sulfure  de  plomb  (alquifoux). 

Pots  à  fleurs,  jarres,  etc.  —  La  pâte  employée  est  formée  d'un 
mélange  d'argile  plastique,  de  sable  et  de  marne.  Le  façonnage 
se  fait,  soit  à  la  main,  soit  au  tour  et,  après  leur  dessiccation, les 
pièces  sont  disposées  les  unes  dans  les  autres  de  façon  à  occuper 
le  moins  de  place  possible  et  soumises  à  la  cuisson  dans  un  four. 

Poterie  vernissée.  —  Cette  classe  comprend  les  ustensiles  de 
ménage  les  plus  variés. 

La  pâte  est  colorée  et  formée  d'un  mélange  d'argile  figuline, 
de  marne  argileuse  et  de  sable.   Les  matériaux,  préalablement 

broyés  sous  des  meules,  sont  mêlés  dans 
un  malaxeur  avec  de  l'eau  et  la  bouillie 
claire  obtenue  est  envoyée  dans  des  fos- 
ses. Lorsque  le  dépôt  a  acquis  une  con- 
sistance suffisante,   on  le  raffermit    par 
une  exposition  à  l'air  et  on  en  forme  des 
pains  ou  ballons  destinés  au  façonnage. 
Le  façonnage  se  fait  à  la  main  sur  le  tour 
(fîg.  118).  L'ouvrier,  après  avoir  déposé  sur 
la  tête  du  tour  une  balle  de  pâte    d'un 
volume  un  peu  supérieur  à  celui   de  la 
pièce  qu'il  veut  obtenir,  imprime  au  vo- 
lant, à  l'aide  du  pied,    un   mouvement 
de    rotation  et,    avec  ses    doigts   imprégnés    de   barbottine    ou 
pâte  en  bouillie,  il  donne  à  la  pâte  la  forme  voiUue.  Les  pièces  à 
rapporter,  telles  que  les  anses,  sont  moulées  à  part  puis  rajustées  sur 
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la  pièce  avec  de  la  barbottine.  Les  pièces  une  fois  terminées  sont 
séchées  dans  des  chambres  chaufïées  par  la  chaleur  perdue  des 
fours,  puis  soumises  à  une  première  cuisson  ou  dégourdies  dans 
l'étage  supérieur  du  four  de  cuisson.  Après  leur  refroidissement, 
on  les  recouvre  d'un  vernis  alumino-plombeux  en  les  plongeant 
dans  de  l'eau  tenant  en  suspension  un  mélange,  finement  broyé, 
d'argile  plastique,  de  sable  et  de  minium,  puis  on  les  soumet  à  une 
deuxième  cuisson  à  une  tem'péniture  plus  élevée  que  dans  le  cas 
précédent.  Sous  Tinfluence  de  la  chaleur,  il  se  forme  un  verre  à 
base  d'alumine  et  de  plomb  qui  communique  à  la  poterie  une 
nuance  jaune;  pour  obtenir  des  couvertes  brunes  ou  vertes  on 
ajoute  au  minium  une  certaine  quantité  de  peroxyde  de  manganèse 
ou  d'oxyde  de  cuivre. 

Poterie  ou  faïence  émaillée,  —  Elle  se  distingue  surtout  de  la 
poterie  vernissée  par  son 
vernis  qui  est  opaque.  La 
composition  et  la  prépa- 
ration de  la  pâte  sont  les 
mêmes,  mais  le  façon- 
nage est  fait  avec  plus 
de  soin.  Après  avoir 
donné  à  la  pâte,  sur  le 
tour,  la  forme  voulue, 
on  la  tournasse^  c'est-à- 
dire  qu'à  l'aide  d'instru- 
ments tranchants  en  fer 


ou  en  cuivre,    on    per- 
fectionne  ses    contours. 
La  cuisson  se  fait  dans 
des  fours  à  deux  étages 
ou  laboratoires.  Dans  le 
laboratoire  supérieur,  où 
la    température    est    la 
moins  élevée,  on    place 
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Fig.  119. 

les  pièces  non  émaillées,  dans  le  laboratoire  inférieur  on  efîectue 
la   cuisson  des  pièces  vernissées. 
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L  enfournement  se  fait  d'après  trois  méthodes.  Pour  les  pièces 
non  vernissées  l'enfournement  se  fait  assez  souvent  en  charge, 
c'est-à-dire  que  les  pièces  sont  mises  les  unes  sur  les  autres  sur 

la  sole  du  laboratoire.  La  deuxième  mé- 
thode est  Vencastnge  en  échappade  qui  se 
fait  en  divisant  Tintérieur  des  fours  en 
plusieurs  étages  par  des  plaques  de  terre 
cuite  supportées  par  des  colonnettes.  Les 
pièces  sont  disposées  une  à  une  sur  ces 
tablettes  et  mises  ainsi  à  Tabri  des  dé- 
formations qu'elles  peuvent  éprouver 
lorsqu'elles  sont  entassées  les  unes  sur  les  autres.  Enfin  la  troi- 
sième méthode,  employée  pour  les  poteries  de  valeur,  est  Yen- 

castage  en  cazetle  qui  consiste  à  en- 
fermer les  pièces  dans  des  sortes 
de  boîtes  closes  en  terre  cuite  ou 
Gazettes^  où  elles  se  trouvent  garan- 
ties de  l'action  directe  de  la  flamme, 
de  la  fumée  et  des  cendres. 

La  glaçure  employée  pour  les 
faïences  émaillées  est  formée,  en 
grande  partie,  d'un  mélange  de 
calcine  (mélange  d'oxyde  de  plomb 
et  d'oxyde  d'étain  obtenu  par  calcination  à  l'air  d'un  alliage  de 
ces  deux  métaux)  et  de  sable,  auquel  on  ajoute  une  petite  quantité 
de  minium,  de  sel  marin  et  de  sel  de  soude.  Sous  l'influence  de 
la  chaleur  ce  mélange  fond  et  se  transforme  en  un  émail  blanc 
et  opaque.  Les  émaux  colorés  s'obtiennent  par  addition  à  l'émail 
blanc  d'une  petite  quantité  d'un  oxyde  métallique. 


Fig.  121. 


Poteries  à  pâte  dure  opaque. 


Faïence  anglaise.  —  La  pâte  est  formée  d'un  mélange  d'argile 
plastique  et  de  silex;  lorsque  la  pâte  contient  de  la  chaux,  elle 
porte  le  nom  de  terre  de  pipe.  Les  silex  les  plus  estimés  sont  les 
silex   noirs  ;   par  calcination  ils  devienne  it  blancs.  Au  sortir  du 
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four  on  les  étonne  en  les  jetant  dans  Teau,  puis  on  les  broie 
en  poudre  fine  pour  les  mélanger  à  Targile. 

Après  cuisson,  la  pâte  étant  très  perméable  doit  toujours  être 
recouverte  d'un  vernis.  Ce  vernis  a  pour  base  un  mélange  de 
sable  et  de  minium,  auquel  on  ajoute  du  sel  de  soude  et  du  borax. 
Pour  masquer  la  couleur  jaunâtre  de  la  pâte  cuite  ou  biscuit,  la 
glaçure  est  souvent  additionnée  d  une  petite  quantité  d'oxyde  de 
cobalt  dont  le  ton  bleu  atténue  la  teinte  jaunâtre  sous-jacente. 

Grès  cérames,  —  Ils  servent  à  la  confection  de  touries  à  acides, 
cruches,  jarres,  etc..  lisse  distinguent  de  la  faïence  anglaise  en  ce 
qu'ils  sont  semi-vitrifiés  ot  imperméables  et,  de  la  porcelaine,  en 
ce  qu'il  ne  sont  pas  translucides.  Leur  pâte  est  formée  d'un  mé- 
lange d^argile  plastique  et  de  sable  quartzeux  ou  de  débris  de 
grès  ayant  subi  la  cuisson.  Le  façonnage  se  fait  au  tour.  Les 
pièces  sont  ensuite  séchées  à  l'air  puis  soumises  à  la  cuisson  dans 
an  long  four  dont  la  sole  est  inclinée  vers  le  foyer.  C'est  sur  cette 


Fig.  122. 

sole  que  sont  disposées  les  pièces  à  cuire.  Vers  la  fin,  oh  pousse 
le  feu  pour  obtenir  à  la  surface  des  objets  une  couche  vitrifiée  dont 
on  facilite  du  reste  la  formation  en  projetant  dans  le  foyer  du  sel 
marin  dont  les  vapeurs,  en  se  décomposant  sous  l'influence  de  la  va- 
peur d'eau,  donnent  de  TaciJe  chlorhydrique  et  de  la  soude  qui 
y  unit  à  la  silice  pour  former  une  glaçure  à  base  de  soude  et  d'alu- 
mine. 

Poteries  à  pâte  dure  translucide. 

Porcelaine  dure.  —  C'est  le  plus  beau  de  tous  les  produits  céra- 
miques. La  porcelaine  dure  est  caractérisée  par  sa  pâte  dure,  fine, 
translucide  et  sa  glaçure  également  très  dure  et  transparente. 


314  CHIMIE  APPLIQUÉE  A  L'INDUSTRIE 

Sa  pâle  est  formée  d'un  m(^lange  de  kaolin  et  de  feldspath 
avec  ou  sans  addition  de  craie,  de  gypse  ou  de  quartz. 

Les  matières  dégraissantes,  après  avoir  subi  un  premier  broyage, 
sont  mêlées  au  kaolin  et  broyées  de  nouveau  à  l'état  humide.  La 
bouillie  obtenue  est  passée  à  travers  un  tamis,  puis  envoyée  dans 
des  cuves  où  on  Tabandonne  au  repos  ;  Teau  claire  est  décantée 
et  la  pâte  est  passée  au  filtre-presse,  puis  envoyée  dans  les  fosses 
à  pourrir  où  on  la  maintient  humide  en  Tarrosant  avec  du  purin. 

La  fermentation  ne  tarde  pas  à  envahir  toute  la  masse;  le  sul- 
fate de  calcium  est  réduit  et  transformé  en  sulfure  de  calcium  qui, 
sous  l'influence  de  Tacide  carbonique  de  l'air,  laisse  dégager  de 
rhydrogène  sulfuré.  Ce  gaz,  en  traversant  toute  la  masse  de  pâte, 
y  produit  un  mouvement  non  interrompu  qui  équivaut  à  un  ma- 
laxage des  plus  énergiques.  La  pâle,  en  même  temps,  prend  une 
teinte  noire  due  à  du  sulfure  de  fer,  mais,  peu  à  peu,  cette  colo- 
ration disparaît,  le  sulfure  de  fer  se  transformant  en  sulfate  de  fer 
qui  se  trouve  plus  tard  éliminé  par  les  eaux  de  lavage.  Ce  résultat 
obtenu,  la  pâte  est  soumise  à  un  pétrissage  et  un  battage  énergi- 
que, puis  portée  à  l'atelier  de  façonnage. 

Le  façonnage  se  fait,  soitau  tour,  soit  par  moulage.  Le  façonnage 
au  tour  est  toujours  suivi  du  tournassage  qui  permet  d'obtenir  des 
formes  plus  régulières.  Mais  ce  procédé  n'est  applicable  qu'aux 
pièces  dont  la  forme  est  engendrée  par  un  cercle,  pour  toutes  les 
autres,  il  faut  avoir  recours  au  moulage. 

Le  moulage  se  fait,  soit  à  la  croûte^  soit  par  coulage. 

Le  moulage  à  la  croûte  consiste  à  appliquer  à  la  surface  d'un 
moule  en  plâtre  une  feuille  plate  de  pâte  qu'au  moyen  de  la  main 
ou  d'une  éponge  mouillée  on  fait  adhérer  à  sa  surface. 

Le  moulage  par  coulage  s'effectue  en  versant  de  la  pâte  liquide 
ou  barbottine  dans  un  moule  creux  en  plâtre  qui  en  absorbe  l'eau 
et  détermine  la  formation  d'une  couche  de  pâte  à  sa  surface.  On 
décante  alors  l'excès  de  liquide  qu'on  remplace  par  une  nouvelle 
«[uantité  de  barbottine  et  ainsi  de  suite  jusqu'à  ce  que  la  couche 
de  pâte  soit  suffisamment  épaisse.  Les  pièces  une  fois  façonnées, 
sont  séchées  lentement  à  Tair,  puis  soumises  à  une  première 
cuisson  dans  le  laboratoire  supérieur  du  four  à  cuire.  Après  leur 
refroidissement,  on  procède  à  leur  vernissage  en  les  immergeant 
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ilans  une  bouillie  claire  formée  d'un  mélanp^e  de  quartz,  de  kaolin 
et  de  chaux.  Cette  couverte  doit  être  composée  de  telle  sorte  que 
son  point  de  fusion  corresponde  sensiblement  à  la  température  à 
laquelle  la  porcelaine  commence  à  se  vitrifier  ;  il  est  également 
nécessaire  que  le  coefficient  de  dilatation  de  cette  couverte  soit  le 
même  que  celui  delà  pâte, autrement,  par  le  refroidissement,  elle 
se  fendillerait  et  produirait  Taccident  connu  sous  le  nom  de  très- 
saillage. 

L'enfournement  pour  la  cuisson  se  fait  en  cazettes  et  on  appré- 
cie la  marche  de  l'opération  au  moyen  de  petites  pièces  de 
porcelaine  vernissée  ou  7nontres^  qu'on  peut  retirer  de  temps  à 
autre  des  cazettes  par  de  petites  ouvertures  dites  ouvertures  de 
montres. 

On  réalise  souvent  à  la  surface  de  la  porcelaine  des  décorations 
très  variées  par  Temploi  d'oxydes  métalliques  colorants  addition- 
nés d'un  fondant  à  base  de  minium,  de  silice  et  de  borax.  Les 
couleurs  ainsi  obtenues,  après  avoir  été  fondues,  sont  broyées  très 
finement  et  appliquées,  soit  sur  le  dégourdi,  soit  sur  la  gla- 
çure.  L'application  se  fait  au  pinceau  ou  par  des  procédés  analo-* 
gués  à  ceux  delà  chromolithographie.  Suivant  la  composition  de 
la  couleur,  la  cuisson  s'effectue,  soit  dans  le  four  ordinaire,  soit 
dans  un  four  spécial  ou  moufle  dont  la  température  est  moins 
élevée. 

Les  métaux, or,  platine,  argent, sont  appliqués  à  la  surface  de  la 
porcelaine  à  l'état  de  poudre  impalpable,  soit  en  suspension  dans 
de  Teau  gommée  si  la  couverte  est  facilement  fusible,  soit  addi- 
tionnée d'un  fondant  dans  le  cas  de  porcelaine  dure.  Après  la  cuis- 
son, le  dépôt  métallique  est  généralement  mat,  on  lui  donne  du 
brillant  en  le  frottant  avec  un  brunissoir. 

Porcelaine  tendre.  — Elle  se  distingue  de  la  porcelaine  dure  par 
sa  pâte  plus  facilement  fusible  et  sa  couverte  qui  est  moins  dure. 

Les  matières  employées  pour  sa  fabrication  sont  le  kaolin,  le 
phosphate  de  calcium  (cendres  d'os  ou  phosphates  naturels)  et  le 
silex.  La  couverte  est  à  base  de  plomb.  Le  façonnage  et  la  cuisson 
de  la  porcelaine  tendre  se  font  comme  ceux  de  la  porcelaine 
dure. 
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OUTREMER 

État  naturel.  —  L'outremer  se  rencontre  dans  la  nature  sous 
forme  d'une  pierre  hleixe  {lapis-laztili on  lazulitp)  renfermant  de  la 
silice, de  Falumine,  de  la  soude,  du  soufre,  mais  dont  la  constitu- 
tion chimique  n'a  pas  été  établie. 

Propriétés.  —  Poudre  bleue,  inaltérable  à  la  lumière  ot  aux 
émanations  sulfureuses. 

Les  alcalis  sont  sans  action  sur  lui;  les  acides  étendus  le  détrui- 
sent. Au  rouge  vif  il  se  décompose  et  fond  en  un  verre  incolore. 

Fabrication.  —  On  l'obtient  l'outremer  artificiel  par  calcination 
d'un  mélange  intime  de  kaolin,  de  carbonate  de  sodium,  de  char- 
bon et  de  soufre.  Les  proportions  employées  sont  très  variables. 
On  peut  encore  remplacer,  en  tout  ou  en  partie,  le  carbonate  de 
sodium  et  le  soufre  par  du  sulfate  de  sodium  ou  du  sulfure  de 
sodium  obtenu  par  calcination  préalable  d'un  mélange  de  sulfate 
de  sodium  et  de  charbon. 

L'opération  se  fait  dans  des  creusets  en  terre.  Après  calcination, 
la  masse,  qui  est  vert  bleuâtre,  est  broyée  à  leau  et  soumise  à  un 
lavage  complet.  L'outremer  ainsi  obtenu  est  vert,  on  le  transforme 
en  outremer  bleu  par  une  calcination  à  l'air  avec  ou  sans  addition 
de  soufre.  En  remplaçant  la  soude  par  de  la  potasse  dans  la  fabri- 
cation de  roatrem3r  on  n'obtient  qu'u:i  prod  lit  incolore. 

Applications.  — L'oulremer  est  employé  comme  matière  colo- 
rante, dans  l'impression  des  tissus,  Tazurage  du  papier,  du  linge  et 
pour  la  peinture  d'art. 


CHROME 

Etat  naturel.  —  Son  principal  minerai  est  le  chromale  de  fer 
FeO,  Cr'O'  ou  fer  chromé. 

Propriétés.  —  Métal  d'un  blanc  gris,  très  difficilement  fusible. 
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peu  altérable  à  l'air.  Sa  densité  =  6,8  à  7,3.  11  est  inattaquable 
par  les  acides  et  s'unit  à  la  plupart  des  métalloïdes. 

Préparation.  —  On  Tob tient  : 

a.  —  Par  réduction  du  chlorure  de  chrome  (Wœhler)  ou  du 
chlorure  double  de  chrome  et  de  potassium  (Zettnow)  par  le  zinc. 
Après  fusion,  on  reprend  le  culot  par  de  Tacide  nitrique  qui 
laisse  le  chrome  cristallisé. 

b.  —  Par  réduction  du  chromate  de  plomb  dans  un  creuset 
brasqué  (Debray).  Le  culot  de  plomb  obtenu,  traité  par  de  lacide 
nitrique,  abandonne  des  cristaux  de  chrome. 

Applications.  —  Le  chrome  est  employé  dans  la  fabrication  de 
Tacier  chromé  sous  forme  d'alliage  avec  le  fer  ou  ferrochrome y 
qu'on  obtient  par  fusion,  à  haute  température,  d'un  mélange  de  fer 
chromé  avec  6  à  8  p.  100  de  charbon  de  bois  pulvérisé  et  d'un 
fondant  (spath-fluor,  chaux  ou  carbonate  alcalin). 


COMBINAISONS   DU    CUROMË    AVEC    LE   CHLORE 
CHLORURE  CHROMEUX  —  CrCl» 

Cristaux  blancs,  solubles  dans  l'eau  en  donnant  une  liqueur  bleue 
qui,  à  l'air,  verdit  en  se  transformant  en  un  oxychlorure. 

Il  possède  des  propriétés  réductrices  énergiques. 

On  l'obtient  par  réduction  du  chlorure  chromique  par  le  chlo- 
rure d'ammonium  au  rouge. 

CHLORURE  CHROMIQUE  —  Cr«Cl« 

Lames  minces,  couleur  fleur  de  pêcher,  insolubles  dans  l'eau, 
mais  s'y  dissolvant  facilement  en  présence  d'une  très  petite  quan- 
tité de  chlorure  chromeux. 

On  l'obtient  par  l'action  d'un  courant  de  chlore  sec  sur  un  mé- 
lange intime  de  charbon  pulvérisé  et  de  sesquioxyde  de  chrome. 
Ce  mélange,  agglutiné  avec  un  peu  d'huile,  est  d'abord  calciné  à 
Tabri  de  l'air,  puis  introduit  dans  une  cornue  en  grès    tubulée 
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chauffée  au  rouge  et  traversée  par  un  courant  de  chlore.  Le  chlo- 
rure chromique  vient  se  sublimer  dans  une  allonge  en  verre. 

On  Tobtient  hydraté  par  dissolution  de  l'hydrate  chromique 
dans  de  l'acide  chlorhydrique.  La  liqueur  obtenue  est  verte  ou 
violette  suivant  l'hydrate  employé. 


COMBINAISONS    DU    CHROME    AVEC    l'oXYGÈNE 

SESQUIOXYDE  DE  CHROME  ANHYDRE  —  Cr*0' 

Propriétés. — Il  est  vert  foncé,  insoluble  dans  Teau,  les  acides  et 
les  alcalis  ;  celui  obtenu  par  calcination  ménagée  de  ses  hydrates 
est  soluble  dans  les  acides,  mais,  par  calcination  à  une  plus  haute 
température,  il  devient  tout  à  coup  incandescent  par  perte  de  cha- 
leur latente  et  est  alors  insoluble. 

Préparation.  —  On  l'obtient  : 

a.  — Par  calcination  d'un  mélange  de  5  parties  de  bichromate 
de  potassium  et  1  partie  de  soufre  (Lassaigne). 

Gr«0"K^  +  S  =  Cr^O^  +  SO*K' 

On  reprend  par  l'eau  qui  dissout  le  sulfate  de  potassium. 

i.  —  Par  calcination  du  chromate  d'ammonium  ou  d'un  mé- 
lange intime  de  3  parties  de  chromate  neutre  de  potassium  et 
2  parties  de  sel  ammoniac,  on  reprend  par  l'eau  qui  dissout  le 
chlorure  de  potassium. 

Applications.  —  11  est  employé  dans  la  peinture  sur  porcelaine 
et  dans  les  fabriques  d'indiennes. 

SESQUIOXYDE   DE   CHROME   HYDRATÉ 

Il  se  présente  sous  deux  variétés. 

Un  hydrate  bleu  verdàtre,  soluble  dans  un  excès  de  potasse  on 
de  soude,  insoluble  dans  l'ammoniaque  qu'on  obtient  par  prt*ci- 
pitation  d'un  sel  vert  de  chrome  par  l'ammoniaque. 
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Un  hydrate  bleu-violet  soluble  dans  rammoniaque  et  l'acide 
acétique,  mais  que  Teau  bouillante,  ou  un  contact  prolongé  avec 
de  Feau  froide,  ou  la  dessiccation  à  Tair  rendent  insoluble.  On 
Tobtient  par  précipitation  d'un  sel  violet  de  chrome  par  un  léger 
excès  d'ammoniaque.  (Fremy.) 

Vert  émeraude  ou  vert  Guignet  (Cr^O*  +  2IP0).  —  Cette  va- 
variété  de  sesquioxyde  de  chrome  hydraté  s'obtient  en  chauf- 
fant vers  400'\  dans  des  moufles  en  briques  réfractaires,  un  mé- 
lange de  1  partie  de  bichromate  de  potassium  ou  de  sodium  et 
3  parties  d'acide  borique  ;  la  masse  se  boursoufle,  il  se  forme  un 
borate  double  de  chrome  et  de  potassium  qui,  repris  par  Teau 
bouillante^  se  décompose  en  hydrate  de  chrome  insoluble  et  borate 
de  sodium  qui  rentre  dans  la  fabrication. 

Il  est  employé,  sous  forme  de  pâle  à  67  p.  100,  dans  Tindien- 
nerie,  la  fabrication  des  papiers  peints  et  en  peinture,  soit  seul, 
soit  mélangé  à  d'autres  couleurs.  f 

ANHYDRIDE  CHROMIQUE  —  CrO» 

Propriétés.  —  Cristaux  rouges,  hygroscopiques,  fusibles  à 
170-172%  solubles  dans  Teau  (62,2  p.  100  à  +  20'^),  solubles  dans 
l'acide  acétique  et  Tacide  sulfurique  concentré,  très  peu  solubles 
dans  l'acide  de  composition  SO*H%IPO. 

Préparation.  —  On  l'obtient  par  addition  à  une  solution  saturée 
de  bichromate  de  potassium  d'une  fois  et  demie  son  volume  d'acide 
sulfurique  concentré.  Le  liquide  s'échauffe  et,  par  le  refroidis- 
sement, l'acide  chromique  cristallise.  On  le  sèche  sur  des  plaques 
de  porcelaine  poreuse.  Quant  aux  eaux  mères,  elles  peuvent  être 
utilisées  pour  la  fabrication  d'un  jaune  de  chrome  par  addition 
d'un  sel  de  plomb  qui  détermine  la  formation  d'un  précipité  de 
sulfate  et  de  chromate  de  plomb. 

L'anhydride  chromique  ainsi  préparé  renferme  des  proportions 
très  notables  (10  à  15  p.  100)  d'acide  sulfurique.  Pour  le  purifier 
on  le  fait  fondre  dans  une  capsule  de  platine,  l'acide  sulfurique 
surnage,  on  le  décante  et  on  coule  l'anhydride  chromique  fondu 
sur  une  plaque  de  porcelaine.  fMoissan.) 
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Chromâtes. 

Chrom'ites  neutres  —  Cr  0^  =  (OM')* 
CrO«  —  OM' 
Bichromates  y  0 

CiO*  —  OM' 

Les  chromâtes  neutres  sont  jaunes,  insolubles  dansTeau  àTex- 
ception  des  chromâtes  alcalins. 

Les  bichromates  sont  rouges  et  solubles  dans  Teau. 

La  chaleur  les  décompose,  à  Texception  des  chromâtes  alcalins, 
avec  formation  de  sesquioxyde  de  chrome. 

Les  réducteurs  les  transforment  en  sesquioxyde  de  chrome. 

Traités  par  Tacide  chlorhydrique  à  Tébullition,  ils  donnent  du 
chlore. 

CHROMATE   D^AMMONIUM 

Le  bichromate  d'ammonium  Cr*0'(AzH*)^  est  en  cristaux  rou- 
ges, très  solubles  dans  Teau.  Chauflé  au  rouge  il  se  transforme 
directement  en  sesquioxyde  de  chrome^^d'un  beau  vert. 

On  Tobtient  en  partageant  une  solution  d'acide  chromique  en 
deux  parties  égales,  saturant  Tune  par  de  Tammoniaque  et  ajoutaot   | 
Tautre. 

CHROMATE   DE   BARYUM  —  CrO*Ba 

Poudre  jaune  pâle,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'acide 
nitrique.  On  l'obtient  en  précipitant  une  solution  de  chlorure  de 
baryum  par  une  solution  de  bichromate  de  potassium  saturée  par 
des  cristaux  de  soude. 

Il  est  employé  en  peinture. 

CHROMATE   NEUTRE   DE   PLOMB  — CrO^Pb 

{Jaune  de  chrome) 

Poudre  jaune,  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  les  acides, 
soluble  dans  la  potasse.  Par  calcination,  il  se  décompose  en  o\v- 
gène  etchromate  basique. 

On  l'obtient  en  précipitant  par  du  chromate  de  sodium  ou  di 
bichromate  de  potassium  salure  par  des  cristaux  de    soude  unr 
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solution  de  nitrate  de  plomb.  On  recueille  le  précipité,  on  le  lave 
et  on  le  fait  sécher. 

Les  jaunes  de  chrome  du  commerce  renferment  en  général  du 
sulfate  de  plomb  et  sont  préparés  en  délayant  du  sulfate  de  plomb 
dans  du  bichromate  de  potassium,  il   se  forme,  par  une  double 
décomposition,  une  certaine  quantité  de  chromate  de  plomb  qui. 
colore  le  reste  du  sulfate  de  plomb  en  jaune. 

Le  jaune  de  Cologne  est  obtenu  en  faisant  digérer  du  sulfate  de 
calcium  précipité,  avec  du  nitrate  de  plomb  ;  il  se  forme  du  sulfate 
de  plomb  qui  reste  intimement  mélangé  au  sulfate  de  calcium  en 
excès  qu'on  traite  ensuite  par  une  solution  de  chromate  de  potassium 

Le  jaune  jonquille  est  préparé  par  Faction  d'une  solution  de 
chromate  ou  de  bichromate  de  potassium  sur  du  carbonate  de 
plomb  précipité. 

Le  chromate  de  plomb  basique  de  couleur  rouge  cinabre  oxirouge 
turc,  s'obtient  en  faisant  bouillir  du  chromate  neutre  de  plomb 
avec  du  lait  de  chaux  ou  de  la  lessive  do  soude  faible,  ou  encore 
par  ébullition  d'une  solution  de  chromate  neutre  de  sodium  ou  de 
potassium  avec  de  la  céruse. 

Les  jaunes  de  chrome  sont  employés  dans  la  peinture,  l'indien- 
nerie  et  la  fabrication  des  papiers  peints. 

CHROMATE   NEUTRE   DE   POTASSIUM  —  Cr02(0K,* 

Cristaux  jaunes,  inaltérables  à  Tair,  solubles  dans  l'eau 
(63  p.  100  à  +  20%  79  p.  100  àlOO'^),  insolubles  dans  l'alcool.  On 
l'obtient  par  calcination  sur  la  sole  d'un  four  à  réverbère  à  flamme 
oxydante,  d'un  mélange  intime,  finement  broyé,  de  200  parties  de 
fer  chromé,  310  parties  de  chaux  vive  et  100  parties  de  carbonate 
de  potassium  qu'on  incorpore  dans  le  mélange  sous  forme  de  solu- 
tion saturée.  Sous  l'influence  de  la  chaleur,  en  présence  de  l'air, 
l'oxyde  de  chrome  se  transforme  en  acide  chromique  qui,  avec 
le  carbonate  de  potassium  forme  du  chromate  de  potassium.  Au 
bout  de  trois  heures  la  masse  devenue  pâteuse  est  extraite  du  four 
et  soumise  à  un  lessivage  méthodique.  Les  lessives  obtenues  sont 
évaporées  jusqu'à  36''  B.,  puis  introduites  dans  des  bassins  dou- 

CHIMIE  APPLIQUÉE.  ai 
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blés  de  plomb  où  le  chromale  de  potassium  cristallise.  Ce  sel  est 
surtout  employé  pour  la  fabrication  du  bichromate  de  potassium. 

BICHROMATE  DE   POTASSIUM  —  Cr»0*iOK)* 

Cristaux  rouge-orange,  solubles  dans  Teau  (10  p.  100  à  +  20*"), 
insolubles  dans  Talcool. 

On  l'obtient  par  addition  de  6  p.  100  d'acide  sulfurique  à  66*^8. 
aux  lessives  de  chromate  neutre  de  potassium  obtenues  comme 
précédemment  et  amenées,  par  évaporation,à  36^ B.  Parle  refroi- 
dissement le  bichromate  cristallise. 

Il  est  employé  dans  la  teinture  en  noir  de  la  laine,  la  teinture 
en  jaune,  la  fabrication  des  jaunes  de  chrome  et  comme  agent 
d'oxydation. 

CHROMATE   NEUTRE    DE  SODIUM  —  CrO^ONa)* 

Cristaux  jaunes,  déliquescents.  Sa  solution  concentrée,  soumise 
à  TébuUition,  se  décompose  avec  formation  d'oxyde  de  chrome. 

On  l'obtient  par  calcination,  pendant  huit  heures, dans  un  four  à 
réverbère  à  flamme  oxydante,  d'un  mélange  de  trois  parties  de  fet 
chromé,  une  partie  de  sel  de  soude  et  une  partie  de  craie.  La 
masse  est  reprise  par  l'eau  et  la  liqueur,  évaporée  à  32**  B.,  fournit 
des  aiguilles  jaunes  de  |chromate  neutre  hydraté  qu'on  essore  et 
fait  sécher  à  l'étuve  à  SO"". 

BICHROMATE   DE   SODIUM  -  Cr^O^'ONaf 

Cristaux  rouges,  déliquescents,  très  solubles  dans  l'eau. 

On  l'obtient  par  addition  d'une  quantité  suffisante  d'acide  sulfuri- 
que à  une  solution  à  40^B.  de  chromate  neutre.  Par  refroidissement 
jusqu'à  +  1%  la  presque  totalité  de  sulfate  de  sodium  se  dépose  et 
la  liqueur  surnageante,  évaporée  à  sec  puis  pulvérisée,  est  formée 
d'un  mélange  de  chromate  neutre  et  de  bichromate  de  sodium. 

Il  remplace  aujourd'hui  le  bichromate  de  potassium  dans  la 
plupart  de  ses  applications. 

CHROMATE   DE  ZL\C 
Le  chromate  neutre  de  zinc  est  brun,  incristallisable,  maïs  il 
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existe  des  chromâtes  basiques  de  couleur  jaune,  employés  en  pein»- 
ture  sous  le  nom  de  jaunes  de  zinc. 

On  les  obtient  par  addition  d'une  solution  de  sulfate  de  zinc, 
dont  tout  Tacide  en  excès  a  été  saturé  par  des  cristaux  de  soudte', 
à  une  solution  de  chromate  neutre  de  sodium  ou  de  potassium.  La 
liqueur  surnageante,  colorée  en  jaune,  est  évaporée  et, par  addition 
de  carbonate  de  sodium,  elle  fourait  une  nouvelle  quantité  de 
chromate  de  zinc  identique  au  précédent. 

Sels  de  chrome. 

Les  sels  de  sesquioxyde  de  chrome  sont  violets  ou  verts.  Les 
sels  violets  sont  facilement  cristallisables.  Les  sels  verts  sontin- 
cristallisables  ;  leurs  solutions  deviennent  violettes  à  la  longue  ei 
plus  rapidement  en  présence  d'un  peu  d'acide  nitrique. 

Les  sels  verts  s'obtiennent  toujours  à  TébuUition  et  les  sels  vio- 
lets lorsqu'on  opère  à  la  température  ordinaire. 

SULFATE  DE  CHROME 

Sel  violet  (SO7  Cr»  +  15IP  0.—  Cristaux  d'un  rouge  violacé, 
très  solubles  dans  Teau  (120  p.  100  à  froid),  insolubles  dans  lalcooF. 
On  l'obtient  par  addition  d'acide  sulfurique  à  une  solution  d'hy- 
drate de  chrome  dans  l'acide  nitrique  étendu. 

Sel  vert.  —  Masse  amorphe,  verte,  incristallisable,  très  soluble 
dans  Teau  et  l'alcool.  Il  se  forme  par  l'action  de  la  chaleur  sur  le 
sulfate  violet. 

SULFATE  DOUBLE  DE  CHROME  ET  DE  POTASSIUM 
{Alun  de  chrome)  {SO^fCr^  +  SO*K»  +  24H«0 

Propriétés. —  Cristaux  volumineux,  pourpre  foncé,  solubles  dans 
l'eau.  Sa  solution  est  violacée;  vers  75°,  elle  devient  verte. 

Préparation.  —  On  l'obtient  en  ajoutant  250  grammes  d'acide: 
«ulfurique  à  150  grammes  de  bichromate  de  potassium  dissous 
flans  un  litre  d'eau.  Après  complet  refroidissement,  on  verse^  peu 
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à  peu  dans  le  mélange  60  grammes  d'esprit  de  bois  qu'on  peut 
remplacer  par  de  lacide  oxalique  ou  de  la  mélasse.  Au  bout  de 
vingt-quatre  heures,  on  obtient  une  abondante  cristallisation  d'a- 
lun. Si,  pendant  l'opération,  la  température  s'est  élevée,  la  cristal- 
lisation de  l'alun  est  très  difficile  et  ne  s'effectue  qu'après  plusieurs 
jours. 

Applications.  —  Il  est  employé  en  teinture  pour  la  préparation 
des  mordants  de  chrome. 


MANGANÈSE  —  Mn 

Propriétés.  —  Métal  gris  blanc,  brillant,  dur,  cassant,  moins 
fusible  que  le  fer.  Sa  densité  =  7,2.  Sa  chaleur  spécifique  =  0,1217. 
Il  s'oxyde  rapidement  dans  l'air  humide  et  décompose  leau  à 
froid.  Les  acides  chlorhydrique  et  sulfurique  étendus  le  dissolvent 
avec  dégagement  d'hydrogène. 

Préparation. — On  l'obtient,  soit  par  réduction,  dans  un  creuset  de 
chaux  à  haute  température,  de  l'oxyde  rouge  de  manganèse  par  le 
charbon,  soitparréduction  dufluorurede  manganèse  parlesodium, 
ou  encore  par  distillation  de  son  amalgame  obtenu  par  électrolyse 
d'une  solution  concentrée  de  chlorure  de  manganèse  avec  une 
électrode  négative  en  mercure. 

Application.  —  Le  manganèse  entre  dans  la  composition  des 
fontes  manganésifères  (spiegel  et  fcrromanganèse)  employées  dans 
la  métallurgie  de  l'acier.  (Voir  p.  337.) 


C03IBINAIS0NS    DU    MANGANÈSE    AVEC    LE    CHLORE 
CHLORURE   MANGANEUX  —  MnCl* 

Lamelles  cristallines,  fusibles,  sublimables,  déliquescentes, 
solubles  dans  l'eau  et  l'alcool.  Sa  solution  aqueuse,  par  évapora- 
tion,  l'abandonne  sous  forme  de  cristaux  renfermant  4H'0, 
fusibles  à  88°,  anhydres  à  100". 
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On  l'obtient  anhydre  par  Taction  du  gaz  chlorhydrique  sec  sur 
l'oxyde  rouge  ou  le  carbonate  de  manganèse  ou  par  calcination 
d*un  mélange  de  bioxyde  de  manganèse  et  de  chlorure  d'ammo- 
nium. 

On  l'obtient  hydraté,  en  quantités  considérables,  dans  la  prépa- 
ration du  chlore,  par  Faction  de  l'acide  chlorhydrique  sur  le  bioxyde 
de  manganèse. 

Il  est  utilisé  pour  la  régénération  du  bioxyde  de  manganèse  et, 
en  teinture,  pour  obtenir  des  nuances  brunes. 


COMBINAISONS    DU    MANGANÈSE    AVEC    LOXYGÉNE 
OXYDE  MAiNGANEUX  -  MdO 

Poudre  verte,  fusible  au  rouge  blanc  en  une  masse  verte  indé- 
composable par  la  chaleur.  Chauffé  à  l'air,  il  se  transforme  en 
oxyde  rouge  Mn*0*. 

On  l'obtient  par  calcination  du  carbonate,  de  l'oxalate  ou  de 
l'hydrate  manganeux  ou  par  l'action  de  l'hydrogène  au  rouge  sur 
les  oxydes  supérieurs  de  manganèse. 

HYDRATE  MANGANEUX  —  Mn(OH)« 

Précipité  blanc,  se  transformant  rapidement  à  l'air  en  hydrate 
manganique. 

On  l'obtient  par  l'action  d'un  alcali  sur  une  solution  d'un  sel 
manganeux. 

OXYDE  MANGANOSO-MANGANIQUE  —  Mn»0* 
{Oxyde  rouge  de  manganèse,) 

Il  est  brun  noirâtre,  cristallisable,  sa  poudre  est  rouge-brique. 
Il  est  indécomposable  par  la  chaleur.  Il  se  comporte  avec  les  acides 
comme  une  combinaison  de  Mn^  0'  +  Mn  0  ou  de  2  Mn  0+  Mn  0^ 

On  le  rencontre  dans  la  nature  {hausmannite).  Il  se  forme  par 
calcination  à  l'air  de  l'oxyde  manganeux  ou  des  oxydes  plus  oxy- 
génés, ou  par  calcination  àl'airdu  carbonate  manganeux  précipité. 
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OXYDE  MANGAMQUE  —  MaW 

{Sesqtnoxyde  de  manganèse.) 

Il  est  noir,  décomposable  par  la  chaleur  en  oxyde  rouge  et  oxy- 
gène. 11  se  comporte  avec  les  acides  comme  une  combinaison  de 
Mn  0  +  Mn  0^ 

On  le  rencontre  dans  la  nature  {braunile).  On  l'obtient  par  l'ac- 
tion de  la  chaleur  sur  Tazotate  manganeux  ou  sur  le  bioxyde  de 
manganèse. 

HYDRATE  MANGANIQUE  —  Mn205«(OH;« 

Poudre  brun  foncé.  Il  se  rencontre  dans  la  nature,  c'est  la  man- 
ganite. 

Il  se  forme  par  oxydation  à  l'air  de  l'hydrate  manganeux. 

On  l'obtient  en  chauffant  du  bioxyde  de  manganèse  avec  de 
l'acide  sulfurique  concentré.  Quand  le  mélange  est  devenu  fluide 
et  a  pris  une  teinte  verte,  on  reprend  par  l'eau  et  on  sèche 
le  précipité  à  100^  (Carius). 

BIOXYDE  OU  PEROXYDE  DE  MANGAiNÈSE  -  MnO» 

C'est  le  principal  minerai  de  manganèse,  il  est  connu  sous  le 
nom  de  pyrohisite. 

Propriétés.  —  Il  se  présente  sous  forme  de  masses  cristallines 
radiées  à  éclat  métallique. 
Par  calcination,  il  se  décompose  en  oxygène  et  oxyde  rouge. 

3MnO«  =  Mii'0*-h02 

Chauffé  avec  de  l'acide  sulfurique,  il  donne  du  sulfate  manganeux 
et  de  l'oxygène. 

Mn  0«  +  SO*  H>  =  SO*Mn  +  H^  0  +  0 

L'acide  chlorhydrique  le  décompose  en  donnant  du  chlore  et  du 
chlorure  manganeux. 

MnO»-h4HGl  =  MnCl»+2H«0  +  2Cl 
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Calciné  à  fabri  de  Tair  avec  un  alcali  caustique  il  se  transforme 
en  acide  manganique  et  hydrate  manganique. 

3  Mn  0»  -h  2  KOH  =  Mn  0*  K*  +  Mn*  0»  (OH)* 

Au  contact  de  Tair,  il  ne  se  forme  que  de  Tacide  mangani- 
que. 

Mn02+2KOH+0  =  MiiO*K«  +  H20 

Il  paraît  posséder  des  propriétés  acides  et  forme  avec  les  bases 
des  sels  ou  manganiles  de  composition  variable,  suivant  leur  mode 
de  préparation. 

Applications.  —  Il  est  employé  pour  la  fabrication  du  chlore,  de 
l'oxygène,  des  divers  sels  de  manganèse,  dans  les  verreries  comme 
oxydant  pour  décolorer  le  verre  et  dans  la  fabrication  des  émaux 
et  des  verres  colorés  auxquels  il  communique  une  teinte  violette. 

ANHYDRIDE  MANGANIQUE  —  MnO' 
ET    ACIDE    MANGANIQUE    —    MnO*(OH)« 

Ils  sont  inconnus;  on  ne  connaît  que  les  manganates. 

Hanganates  —  MnO^  (MV 

Ils  sont  verts  et  fusent  sur  des  charbons  incandescents.  Les 
manganates  alcalins  sont  seuls  solubles  dans  Teau,  les  autres  sont 
insolubles.  Leur  solution,  d'un  beau  vert,  n'est  stable  qu'en  pré- 
sence d'un  excès  d'alcali;  les  acides  la  colorent  en  rouge  par 
suite  de  la  formation  d'un  permanganate. 

L'acide  chlorhydrique  les  décompose  avec  dégagement  de  chlore, 
Mn  0*K»  +  8  H  01=  MnCP  +  2  KCl  +  4U*0  +  4C1 

Vers  450**,  en  présence  de  vapeur  d'eau,  ils  se  décomposent 
avec  dégagement  d'oxygène.  (Voir  Fabrication  de  l'oxygène,)  Tous 
les  réducteurs  et  un  grand  nombre  de  matières  organiques  les 
décomposent. 

MANGANATE  DE   BARYUM—  MnO*Ba 

Il  est  vert  foncé,  insoluble  dans  Teau, 

On  l'obtient  par  calcination  d'un  mélange  de  bioxyde  de  man- 
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ganèse  et  d'azotate  de  baryum  ou  par  calcination  du  précipité 
obtenu  par  addition  d'une  solution  de  permanganate  de  potassium 
à  une  solution  de  chlorure  de  baryum. 

Il  est  employé,  mélangé  à  du  sulfate  de  baryum,  dans  l'impres- 
sion des  tissus,  sous  le  nom  de  vert  de  Cassel. 

MANGANATE  DE    POTASSIUM— MnO*K« 

Cristaux  verts,  inaltérables  dans  l'air  sec,  solubles  dans  Veau 
en  vert.  L'acide  carbonique  de  l'air  le  décompose  en  permanga- 
nate et  bioxyde  hydraté. 

On  l'obtient  par  calcination  d'un  mélange  d'une  partie  de 
bioxyde  de  manganèse,  deux  parties  de  potasse  et  trois  parties  de 
chlorate  ou  d'azotate  de  potassium  ;  on  reprend  par  l'eau,  on  filtre 
sur  de  l'amiante  et  on  fait  évaporer  la  liqueur  dans  le  vide. 

MANGANATE   DE  SODIUM  —  MnO  *  Na» 

Il  a  les  mêmes  propriétés  et  le  même  mode  de  préparation  que 
le  manganate  de  potassium. 

ANHYDRIDE  PERMANGANIQUE  —  Mii«0' 

Liquide  très  instable,  détonant  vers  60''.  Il  est  soluble  dans 
l'eau  et  possède  des  propriétés  oxydantes  très  énergiques. 

On  l'obtient  par  distillation,  à  basse  température,  d'un  mélange 
de  permanganate  de  potassium  et  d'acide  sulfurique. 

ACIDE  PERMANGANIQUE  -  MnO^.OH 

Masse  cristalline,  rouge  brun,  très  soluble  dans  l'eau.  Sa  solu- 
tion possède  des  propriétés  oxydantes  très  énergiques. 

On  l'obtient  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  ou  de  Tacide 
phosphorique  sur  une  solution  de  permanganate  de  baryum  ;  on 
filtre  et  fait  évaporer  à  basse  température. 

Permanganates  —  MnO'.  OM' 

Us  sont  rouge  foncé  et  fusent  sur  des  charbons  incandescents. 
Us  sont  solubles  dans  l'eau  et  possèdent  des  propriétés  oxydanles 
très  énergiques. 
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L'acide  chlorhydrique  les  décompose  avec  dégagement  de  chlore. 
MnO*  K  +  8  HCl=Mn  Cl*  +  KCl  +  4  H^  0  +  5  Cl 

Par  calcination,  ils  se  transforment  en  manganates  et  en  un 
mélange  de  potasse  et  de  bioxyde  de  manganèse  avec  dégagement 
d'oxygène. 

PERMANGANATE   DE   POTASSIUM— Mn  0*K 

{Caméléon  minéral.) 

Cristaux  presque  noirs,  à  reflet  métallique,  solubles  dans  Teau 
avec  une  couleur  pourpre.  Les  alcalis  caustiques  sont  sans  action 
sur  lui,  mais,  en  présence  d'une  très  petite  quantité  d'un  corps 
réducteur,  sa  couleur  rouge  disparaît  et  passe  au  vert  par  suite  de 
sa  transformation  en  manganate. 

On  l'obtient  par  l'action  d'iin  courant  d'acide  carbonique  ou 
mieux  de  chlore  sur  une  solution  de  manganate  de  potassium 
jusqu'à  ce  que  la  liqueur  soit  devenue  rouge,  on  filtre  sur  de 
l'amiante  et  on  fait  cristalliser. 

PERMANGANATE  DE  SODIUM  —  MnO* Na 

II  est  déliquescent.  Ses  propriétés  et  son  mode  de  préparation 
sont  les  mêmes  que  celles  du  permanganate  de  potassium. 

COMBINAISONS    DU     MANGANÈSE    AVEC    LE    SOUFRE 

SULFURE  DE  MANGANÈSE  —  MnS 

Obtenu  par  voie  sèche,  il  se  présente  sous  forme  d'une  masse 
fondue  de  couleur  gris  d'acier,  décomposable  par  les  acides.  Cal- 
ciné à  l'air,  il  se  transforme  en  anhydride  sulfureux  et  oxyde  rouge 
de  manganèse. 

Obtenu  par  voie  humide,  il  se  présente  sous  forme  d'un  précipité 
de  couleur  chair  devenant  rapidement  brun  à  l'air,  facilement  so- 
luble  dans  les  acides  avec  dégagement  d'hydrogène  sulfuré. 

On  l'obtient  par  voie  sèche,  en  calcinant  un  mélange  de  soufre 
et  de  bioxyde  de  manganèse. 

MnO*+2S=MnS  +  S02 
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On  le  prépare  par  voie  humide,  par  l'action  d'un  sulfure  alcalin 
sur  une  solution  d'un  sel  manganeux  ;  obtenu  avec  le  sulfure 
d'ammonium  il  est  rose  et  devient  peu  à  peu  pulvérulent  et  vert. 

BISULFURE  DE  MANGANÈSE  —  MnS» 

Poudre  rouge  brique,  inaltérable  à  Tair. 
On  l'obtient  par  l'action  d'un  polysulfure  alcalin  sur  une  solu- 
tion d'un  sel  manganeux,  à  180°  en  tubes  scellés. 


Sels  de  manganèse. 
AZOTATE  MANGANEUX  —  (A20')*Mn  +  6H*0 

Cristaux  déliquescents,  très  solubles  dans  Teau  et  l'alcool,  fu- 
sibles à  28"  5,  décomposables  à  130^ 

On  l'obtient  par  l'action  de  l'acide  azotique  sur  l'oxyde  ou  le 
carbonate  manganeux. 

On  Tutilise  comme  agent  d'oxydation  des  huiles  de  lin  employées 
en  peinture. 

CARBONATE  MANGANEUX  —  CO'Mn 

Poudre  blanche,  inaltérable  à  l'air,  un  peu  soluble  dans  l'eau, 
surtout  en  présence  d'acide  carbonique.  Au  rouge  il  se  décompose 
en  acide  carbonique  et  oxyde  manganeux. 

On  l'obtient  en  précipitant  un  sel  manganeux  par  du  carbonate 
de  sodium. 

Il  se  rencontre  dans  la  nature  en  cristaux  roses. 

SULFATE  MANGANEUX  —  SO*Mn 

Cristaux  roses,  renfermant  des  proportions  d'eau  variables  sui- 
vant la  température  à  laquelle  s'effectue  sa  cristallisation.  Il  est 
très  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  fusible  au  rouge  sans 
décomposition. 

On  l'obtient  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  l'oxyde  ou  le 
carbonate  manganeux. 
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FER  —  Fe 


Etat  naturel.  —  Ses  principaux  minerais  sont  : 

Le  fer  oxydulé. 

U oxyde  de  fer  magnétique. 

Le  fer  oxydé  anhydre  (feroligiste^  hématite  rouge). 

Le  fer  oxydé  hydraté  {hématite  brune,  ferpisifonne  ou  en  grains^ 
fer  oolithique). 

\j^  fer  carbonate  (fer  spathique,  fer  carbonate  des  houillères  y  fer 
carbonate  oolithique). 

Le  sulfure  de  fer  ow  pyrite  de  fer;  ce  dernier  minerai  n'est  utilisé 
pour  la  fabrication  du  fer  qu'après  avoir  subi,  dans  les  fabriques 
d'acide  sulfurique,  un  grillage  complet  par  lequel  la  presque  tota- 
lité de  son  soufre  s'est  trouvée  éliminée  à  l'état  d'acide  sulfureux. 

Propriétés.  —  Métal  blanc,  légèrement  bleuâtre,  très  tenace, 
malléable,  à  cassure  fibreuse.  Avec  le  temps  et  sous  l'influence 
de  chocs  répétés,  sa  texture  devient  grenue  et  cristalline  il  est 
alors  cassant,  mais  redevient  malléable  sous  l'influence  de  la 
chaleur. 

Fondu,  sa  densité  =  7,844. 

C'est  le  plus  magnétique  de  tous  les  métaux. 

Au  rouge,  il  se  ramollit  et  se  soude  facilement  à  lui-même.  Il 
fond  vers  ^500^ 

A  la  température  ordinaire,  l'air  ou  l'oxygène  secs  sont  sans 
action  sur  lui,  mais,  dans  l'air  humide,  il  s'oxyde  avec  formation 
d'hydrate  ferrique  et  d'un  peu  d'ammoniaque;  l'action,  lente  au 
début,  s'accélère  rapidement  par  l'elTet  du  couple  voltaïque  consti- 
tué par  le  fer  et  l'oxyde  de  fer  formé. 

Au  rouge  il  -brûle  dans  l'air  avec  formation  d'oxyde  Fe^  0*. 

L'eau  privée  d'air  et  d'acide  carbonique  est  sans  action  sur  lui, 
mais,  en  présence  de  l'air,  il  s'oxyde  et  se  transforme  en  hydrate 
ferrique,  les  alcalis  le  préservent  de  cette  oxydation.  Au  rouge, il 
décompose  l'eau  avec  formation  d'oxyde  magnétique  et  dégage- 
ment d'hydrogène. 
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Il  s'unit  directement  à  chaud  à  tous  les  métalloïdes  à  Texcep- 
tion  de  Thydrogène  et  de  Tazote  ;  il  décompose  les  acides  éten- 
dus avec  dégagement  d'hydrogène. 

L'acide  azotique  agit  sur  lui  d'une  façon  toute  spéciale.  Il  n'est 
pas  attaqué  par  Tacide  azotique  concentré  et  si  Ton  vient  ensuite 
à  le  plonger  dans  de  Tacide  plus  étendu  et  capable  d'ordinaire  de 
le  dissoudre,  l'attaque  est  nulle.  Le  fer  dans  ce  cas  est  àil  passif 
et  cette  passivité  paraît  due  à  une  gaine  gazeuse  que  les  chocs 
ou  le  frottement  du  métal  contre  une  baguette  de  verre  suffisent 
pour  faire  disparaître. 


Métallurgie  du  fer. 

La  métallurgie  du  fer  comprend  la  fabrication  de  la  fonte  Je 
Y  acier  et  du  fer. 

La  fonte  est  le  produit  brut  de  la  réduction  des  minerais  de  fer. 
C'est  un  fer  impur,  non  malléable,  renfermant  jusqu'à  8  et  10  p. 
100  de  corps  étrangers  (carbone,  silicium,  soufre,  phosphore, 
manganèse,  etc.). 

Le  fer  est  le  métal  pur.  Il  ne  renferme  que  des  traces  des  corps 
étrangers  précédents,  il  est  malléable,  mais  non  susceptible  de  su- 
bir la  trempe. 

Vacier  est  un  produit  intermédiaire  entre  la  fonte  et  le  fer, 
renfermant  les  mêmes  corps  étrangers  que  la  fonte,  mais  en  pro- 
portion moindre  ;  il  est  malléable  et  susceptible  de  subir  la  trempe. 
Ses  propriétés  sont  très  variables  suivant  que,  par  sa  composition, 
il  se  rapproche  de  la  fonte  ou  du  fer. 

Les  fers  et  les  aciers  sont  presque  universellement  obtenus  au- 
jourd'hui en  employant  la  fonte  comme  matière  première. 

Fabrication  de  la  fonte.  —  La  fonte  s'obtient  par  réduction  des 
minerais  de  fer  dans  un  four  à  cuve  de  grandes  dimensions  ou 
haut  fourneau  d'un  volume  de  200  à  400  mètres  cubes. 

Ces  fours  sont  revêtus  intérieurement  d'une  chemise  en  briques 
réfractaires  et,  entre  elle  et  la  maçonnerie  ou  muraillenient  du 
four,  est  un  espace  libre  rempli  de  cendres  qui  isole  la  chemise  du 
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muraillement  et  lui  permet  de  se  dilater  sous  Tinfluence  des  hautes 
températures  à  laquelle  elle  se  trouve  portée. 

Le  minerai  à  traiter  ne  subit  en  général  qu'un  simple  concas- 
sage  ;  seuls  les  minerais  carbonates  et  bitumineux  sont  soumis  à 
une  calcination  préalable,  soit  en  tas  à  Tair  libre,  soit  dans  des 
fours  analogues  aux  fours  à  chaux. 

Les  combustibles  employés  dans  les  hauts  fourneaux  sont  le  coke 
Tanthracite,  quelquefois  le  charbon  debois,  plusrarementla  houille. 

Le  tirage  du  four  étant  tout  à  fait  insuffisant  pour  produire  la 
température  nécessaire  à  la  fusion  delà  fonte,  on  y 
envoie  de  Tair  ou   veni  au   moyen  de  machines 
soufflantes  mues  par  une  machine  à  vapeur.  Les 
tubes  qui  amènent  le  vent  sont  en  tôle  et  terminés 
par  un  orifice  rétréci  ou  buse  qui  pénètre  dans  un    ^^se-^ 
cône  en  bronze  ou  tuyère,  à  double  enveloppe  et 
à  circulation  d'eau.   Ces  tubes  sont  encastrés  dans    ^"^^'"'^-^ 
la  maçonnerie  du  four.  ^*^*  *^^" 

Au  lieu  d'air  froid  on  ne  fait  plus  maintenant  usage  que  d'air 
chaud  pour  l'entretien  de  la  combustion  dans  les  hauts  fourneaux. 
On  obtient  ainsi  des  températures  plus  élevées  en  même  temps 
qu'on  réalise  une  économie  considérable  sur  le  combustible.  Le 
chaufl^age  de  l'air  s'effectue  dans  une  série  de  carneaux  en  briques 
réfractaires,  disposés  dans  un  grand  cylindre  en  tôle  de  20  mètres 
de  hauteur  et  chauffés  par  la  combustion  des  gaz  (oxyde  de  car- 
bone, hydrogène)  recueillis  au  gueulard  du  haut  fourneau.  L'air, 
ainsi  porté  à  une  température  de  300  à  700^,  est  ensuite  refoulé 
dans  les  tuyères  sous  une  pression  de  20  à  23  centimètres,  au 
moyen  d'une  machine  soufflante  formée  d'un  grand  cylindre  en  fonte 
dans  lequel  se  meut  un  piston  et  muni  de  soupapes  à  clapet  conve- 
nablement disposées.  Afin  de  maintenir  la  pression  du  vent  cons- 
tante, l'air,  avant  d'arriver  aux  tuyères,  traverse  un  grand  réser- 
voir en  tôle  où  la  pression  se  régularise.  Lorsque  les  machines 
soufflantes  sont  situées  à  une  certaine  distance  du  haut  fourneau, 
les  tuyaux  de  conduite  du  vent  peuvent  servir  de  régulateur  de 
pression  et  permettent  d'éviter  l'emploi  d'un  appareil  spécial. 

Dans  le  travail  des  hauts  fourneaux  la  gangue  du  minerai 
n'étant  pas  en  général  suffisamment  fusible,  on  y  ajoute  une  cer- 
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taine  quantité  d'un  fondant  qui  a  pour  but  de  transformer  cette 
gangue  en  un  silicate  basique  ou  laitier  plus  facilement  fusible  et 
capable  de  retenir  en  même  temps  certains  éléments  tels  que  le 
soufre  et  le  phosphore,  dont  la  présence,  en  trop  forte  proportion 
dans  la  fonte,  pourrait  en  altérer  les  propriétés.  Lagangue  étant  en 
général  siliceuse,  le  fondant  le  plus  employé  est  le  carbonate  de 
calcium  on  castine;  si  la  gangue  au  contraire  était  calcaire,  on  ferait 
usage  de  matières  argileuses  oxxerbues,  La  nature  et  les  proportions 
du  fondant  à  employer  sont  calculées  d'avance  suivant  la  compo- 
sition du  minerai  et  la  teneur  en  cendres  du  combustible. 

Les  charges  de  minerai,  de  fondant  et  de  combustible  se  font, 


Fig.  124. 

à  des  intervalles  de  temps  réguliers,  au  moyen  de  wagonnets  que 
Ton  bascule  dans  le  four  par  le  gueulard.  Afin  de  permettre  Tutilisa- 
tion  des  gaz  combustibles  qui  se  dégagent  du  gueulard,  celui-ci  est 
fermé  par  un  cône  mobile  qui,  lorsqu'on  l'abaisse,  débouche  l'ori- 
fice de  la  trémie  de  chargement  ;  la  charge,  glissant  contre  les 
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parois  du  cône,  se  trouve  en  môine  temps  plus  régulièrement  dis- 
tribuée dans  Tappareil. 

Dans  la  partie  supérieure  du  haut  fourneau  où  la  température 
est  peu  élevée,  le  minerai  et  le  combustible 
ne  subissent  qu'une  simple  dessiccation; 
plus  bas,  dans  la  cuve,  la  réduction  du  mi- 
nerai commence  pour  devenir  active  vers 
le  ventre  où,  à  Toxyde  de  carbone  prove- 
nant de  la  combustion  du  charbon,  vient 
s'ajouter  celui  résultant  de  la  transforma- 
tion par  le  charbon  de  Tacide  carbonique 
de  la  castine.  Le  cyanogène  ou  plutôt  le 
cyanure  de  potassium,  formé  par  Faction  de 
Tazote  de  l'air  ou  du  combustible  sur  le 
charbon  et  l'alcali  des  cendres,  agit  égale- 
ment comme  réducteur.  Quant  à  l'hydro- 
gène, provenant  de  la  décomposition  de  la 
vapeur  d'eau  apportée  par  le  vent,  son  rôle 
comme  réducteur  paraît  être  à  peu  près  nul 
par  suite  de  sa  moindre  affinité  pour  Toxy- 
gène  que  Toxyde  de  carbone,  aussi  le  re- 
trouve-t-on,  en  proportion  notable,  parmi 
iesgaz  qui  se  dégagent  du  gueulard. 

L'oxyde  de  carbone  et  le  cyanure  de  potassium  sont  donc  les 
seuls  réducteurs  sous  l'influence  desquels  l'oxyde  de  fer  du  mine- 
rai est  transformé,  d'abord  en  une  combinaison  d'oxyde  ferreux  et 
d'oxyde  ferrique,puis  en  fer  métallique. 

Dans  les  étalages,  la  réduction  du  minerai  n'étant  pas  encore 
complète, l'oxyde  ferreux,  encoreexistant,  s'unit  aux  matières  argi- 
leuses de  la  gangue.  Il  en  résulte  un  silicate  pâteux,  riche  en  fer, 
mais  que  bientôt  la  chaux  décompose  avec  mise  en  liberté  du  fer 
et  formation  d'un  silicate  basique  d'alumine  et  de  chaux  plus  faci- 
lement fusible  ou  laitier.  Le  fer  en  même  temps  se  carbure,  se 
transforme  en  fonte  qui,  à  la  haute  température  à  laquelle  elle  se 
trouve  portée  dans  le  voisinage  des  tuyères,  fond  et  vient  se  réunir 
dans  le  creuset  où  elle  se  trouve  recouverte  et  préservée  de 
Taction  oxydante  du  vent  des  tuyères  par  le  laitier. 


Fig.  125. 
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Dans  les  hauts  fourneaux  à  poitrine  ouv€7't€jl(i  laitier,  passant 
dans  Tavant-creuset,  s'écoule  d'une  façon  continue  par-dessus  la 


Fig.  126 

dame.  Toutes  les  huit  ou  douze  heures  on  débouche  le  trou  de 
coulée  et  la  fonte  liquide  s'écoule  dans  des  rigoles  en  sable  où  elle 
se  solidifie  sous  forme  de  gueusels. 

Dans  les  hauts  fourneaux  h  poitrine  fermée  le  creuset  est  com- 
plètement fermé  et  les  laitiers  s'écoulent  par  une  ouverture  spé- 
ciale ménagée  à  0'",30  ou  0™,50  au-dessous  des  tuyères. 

Classification  des  fontes.  —  Les  fontes  peuvent  être  classées 
en  trois  catégories  : 

Les  fontes  noires^  grises  ou  graphiteuses.  —  Elles  sont  grenues, 
de  nuance  variant  du  gris  au  noiri  Elles  sont  moins  dures  que  les 
fontes  blanches.  Elles  renferment  peu  de  carbone  uni  au  fer,  la 
presque  totalité  s'y  trouvant  disséminée  sous  forme  de  paillettes 
de  graphite.  Les  fontes  noires  sont  les  plus  riches  en  graphite; 
leur  teneur  en  silicium  varie  de  2  à  3  p.  100. 

Les  fontes  blanches  ou  froides.  —  Leur  texture  est  compacte  et 
cristalline.  Elles  sont  d'un  blanc  d'argent,  dures  et  fragiles.  Elles 
ne  renferment  pas  de  graphite,  tout  leur  carbone  y  étant  combiné 
au  fer.  Les  fontes  froides  sont  les  moins  riches  en  carbone  ;  leur 
teneur  en  silicium  ne  dépasse  pas  1  p.  100. 

Les  fontes  imitées.  — Elles  sont  intermédiaires  entre  les  fontes 
grises  et  les  fontes  blanches.  Elles  présentent  des  taches  ou  zones 
grisâtres  sur  un  fond  blanc.  Leur  aspect  varie  beaucoup  suivant 
leur  mode  de  refroidissement  après  fusion. 

En  dehors  du  carbone  et  du  silicium,  les  fontes  peuvent  encore 
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renfermer,  suivant  la  pureté  plus  ou  moins  grande  des  minerais 
d'où  elles  proviennent,  des  proportions  variables  de  divers  autres 
éléments  capables  de  modifier  leurs  propriétés,  tels  que  le  phos- 
phore, le  soufre,  le  manganèse.  Lorsque  les  minerais  sont  phos- 
phoreux,la  totalité  du  phosphore  reste  dans  la  fonte  sans  qu'il 
soit  possible  de  l'éliminer.  Le  soufre  exerce,  comme  le  phosphore, 
une  influence  fâcheuse  sur  les  propriétés  de  la  fonte,  mais  il  est 
plus  facile  à  séparer  par  Temploi  d'une  certaine  quantité  de  man- 
ganèse en  présence  d'un  laitier  basique,  c'est-à-dire  riche  en 
chaux.  Le  manganèse,  par  suite  de  ses  affinités  chimiques  plus 
énergiques  que  celles  du  fer,  agit  comme  agent  d'épuration  et 
communique  en  même  temps  aux  fontes  des  propriétés  spéciales. 

Les  fontes  manganésifères  s'obtiennent  par  traitement  au  haut 
fourneau  d'un  mélange,  en  proportions  variables,  de  minerai  de 
fer  et  de  minerai  de  manganèse  (oxyde  de  manganèse). 

Vu  les  difficultés  de  réduction  deToxydedemanganèse, il fautopé- 
rer  à  haute  température  et  augmenter  les  charges  de  combustible. 

Suivant  la  composition  du  lit  de  fusion,  la  fonte  obtenue  est 
plus  ou  moins  manganésifère.  Lorsque  sa  teneur  en  manganèse  est 
inférieure  à  25  p.  100,  elle  porte  le  nom  de  5/?/^^^/;  lorsqu'elle  est 
supérieure  à  25  p.  100,  et  elle  peut  atteindre  jusqu'à  85  p.  100, 
elle  porte  le  nom  de  fei^o-manganèse.  Les  proportions  de  carbone 
que  ces  fontes  renferment  sont  toujours  très  élevées;  elles  sont 
proportionnelles  à  leur  teneur  en  manganèse  et  varient  de  4  à 
7  p.  100. 

Les  fontes  manganésifères  sont  surtout  employées  dans  la  fabri- 
cation de  l'acier. 

Moulage  de  la  fonte.—  De  toutes  les  variétés  de  fonte,  la  fonte 
grise  est  la  seule  employée  pour  la  confection  des  objets  moulés 
par  la  propriété  qu'elle  possède  de  devenir  très  fluide  lorsqu'on 
la  fond,  ce  qui  lui  permet  de  prendre  exactement  la  forme  des 
moules.  Elle  est  en  outre  plus  douce,  moins  cassante  que  les  autres 
espèces  de  fonte  et  se  laisse  travailler  plus  aisément.  La  fonte  est 
rarement  coulée  dans  les  moules  au  sortir  du  haut  fourneau  ;  en 
général,  sa  fusion  s'effectue  dans  de  petits  fours  à  cuve  ou  cubilots 
qu'on  charge  par  le  haut,  de  gueusets  et  de  combustible.  De  temps 
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à  autre  on  débouché  le  trou  de  coulée  et  la  fonte  est  reçue  dans 

des  poches  d'où  on  la  coule  dans  les 
moules.  Lorsque  les  pièces  de  fonte 
sont  coulées  dans  des  moules  bons 
conducteurs  de  la  chaleur,  en  fer  ou 
en  fonte,  leur  surface,  se  refroidissant 
rapidement,se  transforme  en  fonte  blan- 
che qui  est  plus  dure  que  la  fonte  grise  . 
C'est  ainsi  qu'on  donne  aux  cylindres 
de  laminoirs  leur  dureté  nécessaire, 
sans  nuire  à  leur  solidité. 


Fig.  127. 


Fabrication   de  Tacier.    —  L'acier 
s'obtient  par  trois  méthodes  : 
La  décarburation  partielle  de  la  fonte  (acier  puddlé)  ; 
La  récarburation  du  fer  doux  [acier  de  cémentation); 
Les  procédés  mixtes  Bessemer  et  Martin  et  le  procédé  de  fabri- 
cation au  creuset. 


Acier  puddlé.  —  Les  fours  à  puddler  sont  des  fours  à  réverbère 
de  forme  elliptique  permettant  à  l'ouvrier  d'en  atteindre  toutes 
les  parties  à  l'aide  de  son  ringard.  La  sole  ou  laboratoire  est 
formée  de  plaques  de  fonte  refroidies  par  un  courant  d'eau  et 
recouvertes  d'oxyde  de  fer  ou  de  scories  basiques. 
Les  gueusets  de  fonte,  préalablement  portés  au  rouge  sur  la 

sole  d'un  four  à  réverbère  faisant 
suite  au  four  de  puddlage,  sont  intro- 
duits dans  le  laboratoire  avec  addition 


Fig.  129. 


d'une  certaine  quantité  de    scories  riches  en  oxyde  de  fer,  en 
quantité  d'autant  plus  grande  que  la  fonte  est  plus  riche  en  car- 
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bone  et  plus  impure.  On  pousse  le  feu  de  façon  à  amener  rapide- 
ment la  fonte  en  fusion  {puddlage  chaud  o\x  bouillant)  et  on  la  brasse 
avec  un  ringard.  Sous  Tinfluence  de  Tair  et  de  Toxygône  fourni  par 
l'oxyde  de  fer,  le  carbone  passe  à  Tétat  d'oxyde  de  carbone  et  d'acide 
carbonique  dont  le  dégagement  détermine  un  fort  bouillonnement 
du  bain;  le  soufre  passe  à  Tétat  d'acide  sulfureux,  en  même  temps 
que  le  silicium,  le  manganèse  et  le  phosphore  sont  éliminés  dans 
les  scories.  La  décarburation  terminée,  le  métal  tend  à  se  soli- 
difier et  on  en  forme  des  loupes  du  poids  de  30  à  40  kilogram- 
mes qu'on  soumet  à  Taction  du  marteau-pilon  {cinglagé)  dans  le 
but  d'en  séparer  toute  la  scorie  liquide  qui  s'y  trouve  emprison- 
née. 

Le  puddlage  à  la  main  est  aujourd'hui  généralement  remplacé 
par  le  puddlage  mécanique.  L'opération  s'effectue  dans  un  four 
rotatif  analogue  aux  fours  tournants  employés  pour  la  fabrication 
de  la  soude.  Le  cylindre  est  en  fonte  et  muni  à  Tintérieur  de  ner- 
vures saillantes  pour  maintenir  la  garniture.  Cette  garniture  est 
formée  d'un  mélange  de  chaux  et  de  minerai  de  fer.  Dès  qu'elle 
a  fait  prise,  on  la  recouvre  d'une  deuxième  garniture  obtenue  en 
faisant  tourner  le  cylindre  après  y  avoir  introduit  du  minerai  [en 
fusion  qui,  après  sa  solidification,  forme  une  couche  oxydante 
pouvant  servir  pour  huit  ou  dix  affinages  successifs.  Le  four 
étant  porté  au  rouge,  on  y  introduit  la  fonte  en  fusion  mélangée 
avec  des  proportions  variables  de  scories  riches.  Sous  Tinfluence 
de  l'oxyde  de  fer  de  la  garniture  le  carbone  passe  à  Tétat  d'oxyde 
de  carbone.  Lorsque  l'opération  a  été  poussée  assez  loin  et  que 
la  décarburation  est  suffisante,  on  arrête  le  four  et,  par  un  orifice 
placé  sur  son  pourtour,  on  en  extrait  l'acier  sous  forme  d'une 
loupe  volumineuse  qu'on  soumet,  comme  dan?  le  cas  précédent, 
à  l'action  du  marteau-pilon. 

Acier  de  cémentation.  —  On  l'obtient  par  l'action  directe  du 
charbon  sur  le  fer  à  haute  température  et  à  l'abri  de  l'air. 

Le  fer,  sous  forme  de  barres  plates  de  4  à  6  centimètres  de 
largeur  sur  1  ou  2  centimètres  d'épaisseur,  est  disposé  dans  des 
caisses  en  briques  par  couches  alternatives  avec  du  charbon  de  bois 
en  poudre  ou  cément.  Ces  caisses  sont  hermétiquement  closes  et 
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disposées  dans  un  fourneau  de  galères.  On  les  maintient  au  rouge 
pendant  sept  jours,  puis  on  les  laisse  refroidir  lentement.  On  ne 
procède  au  défournement  qu'au  bout  de  8  jours. 

Le  métal  a  alors  perdu  toute  malléabilité,  il  est  devenu 
cassant  et  sa  surface  est  recouverte  de  nombreuses  ampoules  d'où 
le  nom  dacier  poule  qui  lui  a  été  donné.  Vu  son  peu  d'homogé- 
néité, il  ne  peut  être  employé  qu'après  corroyage  ou  fusion  au 
creuset. 

Les  causes  de  la  carburation  du  fer  dans  la  cémentation  sont 
assez  obscures.  On  Taltribue  en  général  à  l'action  des  cyanuresqui 
sont  des  céments  puissants  par  la  propriété  qu'ils  possèdent  de 
ne  céder  leur  carbone  au  fer  qu'à  la  température  convenable  à  sa 
carburation. 

Dans  les  caisses  de  cémentation  ces  cyanures  prendraient  nais- 
sance par  l'action  de  l'azote  de  l'air  sur  le  charbon  de  bois,  ce 
qui  expliquerait  la  cause  pour  laquelle  du  charbon  de  bois  ayant 
déjà  servi  à  une  cémentation  et  par  suite  ayant  perdu  la  petite 
quantité  d'alcalis  fixes  qu'il  contenait,  ne  posséderait  plus  d'action 
carburante. 

Acier  Bessemer.  —  L'acier  Bessemer  s'obtient  par  décarbura- 
tion de  la  fonte  au  moyen  d'un  courant  d'air  et  la  récarburation 
partielle  du  fer  obtenu  par  une  addition  de  fonte  manganési- 
fère. 

L'opération  s'elîectue  dans  un  appareil  spécial  appelé  cornue  ou 
convertisseur.  Ce  convertisseur  est  en  tôle  rivée,  d'une  contenance 
de  10  à  15  tonnes,  il  est  revêtu  intérieurement  d'un  garnissage 
réfractaire  formé,  soit  de  matières  argileuses  {Bessemer  acide)  lors- 
qu'on emploie  des  fontes  relativement  pures,  soit  de  doloniie 
{Bessemer  basique),  dans  le  cas  où  l'on  traite  des  fontes  phospho- 
reuses. 

Le  fond  de  la  cornue  est  formé  d'une  boite  dans  laquelle,  par 
un  tube  coudé,  on  peut  amener  le  vent  d'une  soufflerie  q[u'une 
série  de  tuyères  en  terre  réfractaire,  au  nombre  de  8  ou  42,  dis- 
tribuent dans  l'appareil  par  de  petits  orifices  de  8  à  9  millimètres 
de  diamètre. 

Pour  les  manœuvres  du  chargement  et  de  la  coulée,  le  conver- 
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Pignon 


\uMlloni 


tisseur  est  mobile  autour  d'un  axe  horizontal  formé  de  deux  tou- 
rillons dont  Tun,  communiquant 
avec  la  boîte  à  vent,  sert  de  con- 
duite à  Tair  comprimé  et  dont  l'autre 
porte  un  pignon  mû  par  une  cré- 
maillère qui  reçoit  son  mouvement 
d  un  piston  actionné  par  une  pres- 
sion hydraulique. 

La  fonte    en    fusion,  provenant, 
soit  directement    d'un  haut   Four- 
neau, soit  d'un  cubitot,  est  amenée 
par  des    rigoles    dans    la    cornue 
qu'elle  remplit  sur  une  hauteur  de 
50  à  60  centimètres.  On  donne  le 
vent.  Le  silicium  étant  l'élément  le 
plus  oxydable  brûle  le  premier   en 
produisant  une   gerbe  d'étincelles. 
Au  bout  de  6  à  8  minutes,  le  bruit, 
qui  d'abord    était    sourd,    devient 
plus  intense,  le  carbone  alors  com- 
mence à  s'oxyder  en  donnant  de  l'acide  carbonique  et  de  l'oxyde 
de  carbone  dont  le  dégagement  détermine  un  fort  bouillonne- 
mentde  la  masse  et  la  production  d'une  flamme  d'autant  plus  vive 
que  la  décarburation  est  plus  avancée.  L'étude  de  cette  flamme 
au  spectroscope  permet  de  suivre  la  marche  de  l'opération.    La 
durée  de  cette  seconde  phase  est  de  10  à  20  minutes  et  la  fin  de 
la  décarburation  est  indiquée  par  une  diminution  très  notable  de 
/'intensité  de  la  flamme  et  la  cessation  du  bouillonnement  ;  le  fer 
seul  alors  continue  à  s'oxyder. 

Dans  le  procédé  acide^  les  fontes  traitées  étant  pures,  l'affinage 
est  alors  terminé,  mais  dans  le  procédé  basique^  où  l'on  fait  usage 
de  fontes  phosphoreuses  et  sulfureuses,  le  phosphore  et  le  soufre 
s  étant  concentrés  dans  le  métal,  il  faut  continuer  l'action  du  vent  ; 
le  soufre  alors  se  dégage  à  l'état  d'acide  sulfureux  et  le  phosphore 
passe  dans  la  scorie  à  l'état  de  phosphate  de  calcium  ou  de  phos- 
phate de  fer. 

Dans  tous  les  cas,  l'action  plus  ou  moins  prolongée  de  Tair  sur 


Arrivée  du  vent 

Fig.  130. 
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le  fer  ayant  déterminé  son  oxydation  partielle  et  sa  décarburation 
complète,  il  faut  tout  à  la  fois  le  désoxyder  et  lui  incorporer  une 
nouvelle  quantité  de  carbone  en  proportion  déterminée  suivant 
la  nature  de  Tacier  que  Ton  veut  obtenir.  A  cet  eflTet,  on  lui  ajoute 
une  certaine  proportionde  fonte  manganésifère(fonte  miroitante  ou 
ferromanganèse)  qui  recarbure  le  fer,  en  même 
temps  que  le  nianganèse  réduit  l'oxyde  de  fer 
formé  pendant  Taffinage.  Au  bout  de  quelques 
secondes,  on  renverse  la  cornue  et  on  reçoit 
le  métal  fondu  dans  des  poches  en  tôle  revê- 
tues intérieurement  d'argile  réfractaire,  et 
munies  d'un  trou  de  coulée,  fermé  par  un 
tampon  d*argile,  qu'on  débouche  après  avoir 
porté  la  poche  au-dessus  des  lingotières  en  fonte  dans  lesquelles 
s'effectue  la  coulée. 


Tnou  d9   coulé» 

Fig.  131. 


Acier  Martin,  —  L'acier  Martin  s'obtient  par  addition  à  de  la 
fonte  en  fusion  d'une  certaine  quantité  de  fer  en  proportion 
convenable  suivant  la  nature  de  Tacier  à  obtenir.  Pendant  l'opé- 
ration, une  partie  du  carbone  de  la  fonte  est  transformé  par  Tair 
en  oxyde  de  carbone,  en  même  temps  que  les  additions  de  fer  dimi- 
nuent sa  proportion  relative  dans  le  mélange. 

Le  four  ou  laboratoire  dans  lequel  s'effectue  l'opération  est  un 


Fig.  132. 

four  à  réverbère  à  sole  de  fonte  concave  munie  d'un  revêtement 
en  sable  siliceux  {Martin  acide)^  ou  en  dolomie  {Martin  basiqtie) 
dans  le  cas  où  Ton  se  propose  de  traiter  des  fontes  impures  et 
phosphoreuses. 
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Vu  ]a  haute  température  nécessaire  à  la  réaction,  le  four  est 
chauffé  par  un  gazogène  et  est  muni  d'un  appareil  Siemens  à  récu- 
pération de  chaleur.  (Voir  Oxyde  de  carbone,) 

Le  four  étant  porté  au  rouge  blanc,  on  y  charge  2.000  kilo- 
grammes de  fonte  blanche  et  2.000  kilogrammes  de  déchets 
de  fonte.  Dès  que  le  métal  est  en  fusion  on  y  ajoute  environ 
2.000  kilogrammes  de  riblons  de  fer  et  d'acier,  par  quantités  de 
200  à  300  kilogrammes  à  la  fois,  jusqu'à  ce  qu'une  prise  d'essai  ait 
indiqué  la  fin  de  l'affinage  qu'on  pousse  plus  ou  moins  loin  suivant 
la  nature  de  l'acier  que  l'on  veut  obtenir.  Arrivé  au  point  voulu 
on  ajoute  encore  assez  souvent  au  bain  de  la  fonte  manganésifère 
ou  du  ferro-manganèse  dans  le  but  d'y  incorporer  une  certaine 
quantité  de  manganèse,  la  presque  totalité  de  celui  existant  dans 
la  fonte  primitive  ayant  passé  dans  la  scorie. 

L'opération  terminée  on  débouche  le  trou  de  coulée  placé  à  la 
partie  la  plus  basse  de  la  sole  et  l'on  reçoit  le  métal  fondu  dans 
des  poches  d'où  on  le  déverse  dans  les  moules  ou  les  lingotières. 

Acier  au  creuset.  —  Cet  acier  s'obtient  par  simple  fusion  dans 
des  creusets  d'un  mélange  de  fonte  et  de  fer  malléable. 

Les  creusets,  dont  la  pâte  est  formée  d'un  mélange  d'argile  réfrac- 
taire  et  de  graphite  ou  de  coke,  sont  d'une  contenance  de  30  à 
40  kilogrammes. 

Ils  sont  au  nombre  de  40  ou  50  et  sont  disposés  sur  deux  ran- 
gées parrallèlcs  dans  un  four  long  et  étroit  chauffé  par  un  gazo- 
gène et  muni  de  chambres  Siemens  à  récupération  de  chaleur. 
Lorsque  le  métal  est  en  fusion  et  qu'une  baguette  d'acier,  plongée 
dans  le  creuset  par  un  orifice  ménagé  dans  le  couvercle,  en  ressort 
sans  étincelles,  on  procède  à  la  coulée.  Les  creusets  sont  retirés 
du  four  à  l'aide  de  fortes  pinces  et  déversés  dans  une  lingotière. 

Fabrication  du  fer.  —  Le  fer  s'obtient  par  les  mêmes  méthodes 
que  celles  employées  pour  la  fabrication  de  l'acier. 

Le  fer,  au  point  de  vue  métallurgique,  n'étant  jamais  obtenu  à 
l'état  de  pureté  absolue,  sa  composition  est  la  même  que  celle  de 
l'acier,  car  les  traces  d'éléments  étrangers  que  l'on  retrouve  dans 
tous  les  fers,  même  les  plus  purs,  sont  les  mêmes  que  ceux  qui 
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existent  en  plus  ou  moins  forte  proportion  dans  les  aciers,  el 
c'est  insensiblement  que  de  Tacier  proprement  dit  on  passe  au  fer 
doux  par  l'intermédiaire  de  Tacier  doux,  de  lacier  ferreux,  du  fer 
aciéreux,  du  fer  à  grain. 

Fer  soudé  ou  puddlé,  —  On  l'obtient  exactement  comme  l'acier 
puddlé  (page  337),  seulement,  au  lieu  d'opérer  la  fusion  complète 
de  la  fonte,  on  se  contente  en  général  de  la  ramollir  {puddlage  sec) 
de  façon  à  la  transformer  en  une  masse  pâteuse  facile  à  séparer 
à  l'aide  du  ringard.  Les  réactions  sont  les  mêmes  et  lorsque  l'aHi- 
nage,  qui  a  dû  être  continué  plus  longtemps,  est  terminé  et  que 
la  décarburation  est  complète,  le  métal  se  présente  sous  forme 
d'une  masse  spongieuse  que  l'on  divise  en  loupes  pour  les  sou- 
mettre à  l'action  du  marteau-pilon. 

Fer  fondu,  — On  l'obtient  par  les  méthodes  Bessemer  et  Martin. 
L'opération  est  conduite  exactement  comme  pour  la  fabrication  de 
l'acier  (pages  339  et  344)  en  ayant  soin  seulement  de  déterminer 
la  combustion  totale  du  carbone  et  du  silicium.  Comme  une 
partie  du  fer  s'est  trouvée  oxydée,  on  procède  quelquefois  à  sa 
désoxydation  par  une  addition  finale  de  ferro-manganèse.  Le 
métal  est  ensuite  coulé  dan  s  des  poches,  puis  réparti  dans  les  moules 
ou  les  lingotières. 

Fer-blanc  —  Le  fer-blanc  est  du  fer  recouvert  d'une  couche 
d'étain  destinée  à  le  préserver  de  la  rouille.  Le  fer-blanc  s'obtient 
en  plongeant,  pendant  une  heure,  le  fer  bien  décapé  dans  un  bain 
d'étain  fondu  à  basse  température.  Il  se  forme  ainsi  à  la  surface 
du  fer  un  véritable  alliage  que  l'on  débarrasse  de  l'excès  d'étain 
dont  il  est  recouvert  par  une  deuxième  immersion  dans  un  bain 
d'étain  maintenu  en  fusion  à  une  température  plus  élevée. 

Fer  galvanisé.  —  Le  fer  galvanisé  est  du  îer  recouvert  d'une 
couche  de  zinc.  On  l'obtient  en  plongeant  simplement  le  fer  bien 
décapé  dans  un  bain  de  zinc  en  fusion.  Au  sortir  du  baia  le  métal 
est  frotté  avec  de  la  sciure  de  bois  pour  le  débarrasser  de  la  couche 
d'oxvde  de  zinc  dont  il  est  recouvert. 
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COMBINAISONS    DU    FEÏl    AVEC    LE    CHLORE 

CHLORURE  FERREUX  —  FeCl* 

Paillettes  blanches,  volatiles,  solubles  dans  Teau  et  Talcool.  Sa 
solution  aqueuse,  par  évaporation,  l'abandonne  sous  forme  de 
gros  cristaux  verdàtres  FeGl*,4H^0,  facilement  décomposables  à 
l'air  en  un  oxychlorure  jaune  insoluble  et  en  chlorure  fer- 
rique. 

On  le  prépare  anhydre  par  Taction  du  gaz  chlorhydrique  sec 
sur  le  fer  chauffé  au  rouge. 

On  Tobtient  hydraté  par  dissolution,  à  rabrideTair,  du  fer  dans 
lacide  chlorhydrique., 

CHLORURE  FERRIQUE  —  Fe^Cl» 

Cristaux  rouge-rubis,  déliquescents,  très  solubles  dans  leau  en 
jaune,  également  solubles  dans  lalcoolet  Téther. 

Ses  solutions  aqueuses  étendues,  soumises  à  Faction  de  la 
chaleur,  se  décomposent  peu  à  peu,  la  liqueur  brunit  fortement 
et  laisse  déposer  un  mélange  d'oxyde  ferrique  et  d'oxychlorure  de 
fer. 

On  Tobtient  anhydre  par  l'action  du  chlore  en  excès  sur  le  fer 
chauffé  au  rouge.  On  l'obtient  hydraté  par  l'action  du  chlore  sur 
one  solution  de  chlorure  ferreux  jusqu'à  ce  que  la  liqueur,  étendue 
d'eau,  ne  donne  plus  de  précipité  bleu  avec  le  ferricyanure  de 
potassium. 

COMBINAISONS  DU    FER  AVEC   l'oXYGÈNE 

OXYDE  FERREUX  -  FeO 

Il  est  noir,  cristallin  et  magnétique.  On  l'obtient  par  l'action  de 
Tacide  carbonique  au  rouge  sur  le  fer. 
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I 
I 

HYDRATE  FERREUX 

Précipité  blanc  verdàtre,  très  oxydable  à  Tair. 
On  le  prépare  par  l'action  d'un  alcali  sur  une  solution  d'un  sel 
ferreux 


OXYDE  MAGNÉTIQUE  OU  FERROSO-FERRIQUE  —  FeW 

On  le  rencontre  dans  la  nature  {aimant  naturel). 

Il  se  forme  par  combustion  ou  grillage  du  fer  à  Tair,  par  calci- 
nation  au  rouge  blanc  de  Toxyde  ferrique  ou  par  l'action  delà 
vapeur  d'eau  sur  le  fer  chaulîé  au  rouge. 

L'hydrate  ferroso-ferrique  est  un  précipité  vert,  devenant  noir 
par  la  dessiccation,  fortement  magnétique. 

On  l'obtient  en  versant  un  mélange,  poids  équimoléculaires,  de 
sulfate  ferreux  et  de  sulfate  ferrique  dans  de  l'ammoniaque. 

OXYDES  DES  BATTITURES 

Ils  sont  noirs  ou  bruns,  de  composition  variable  (Fe*0*, 
Fe'0*,Fe*^0**).  Ces  oxydes  prennent  naissance  lorsqu'on  bat  au 
marteau  du  fer  porté  au  rouge. 

OXYDE  FERRIQUE—  Fe«0» 
{Sesquioxyde  ou  peroxyde  de  fer.) 

On  le  rencontre  dans  la  nature  {fer  oligiste,  fer  spéculairey  héma- 
tite rouge).  Il  est  rouge,  hygroscopique,  très  dur.  Chauffé  au 
rouge  blanc,  il  se  transforme  en  oxyde  magnétique. 

On  l'obtient  par  calcination  des  hydrates  ferriques,  des  azotate 
et  sulfate  de  fer,  ou  par  grillage  du  sulfure  de  fer  à  haute  tempé- 
rature. 

Les  ocres  rouges  {sanguine^  bol  d'Arménie^  minium  de  fer)  sont 
des  mélanges  d'argile  et  d'oxyde  ferrique  qu'on  obtient  par  calci- 
nation des  ocres  jaunes. 
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Le  colcothar  ou  rouge  d'Angleterre  s'obtient  comme  résidu  de 
la  fabrication  de  l'acide  sulfurique  fumant  par  distillation  du  sul- 
fate de  fer. 


HYDRATES   FERRIQUES 

On  les  rencontre  dans  la  nature  {limonite,  hématite  brune).  Ils 
sont  de  couleur  jaune  ou  brune  et  renferment  des  proportions 
d'eau  variables.  Par  l'action  d'une  température  plus  ou  moins 
élevée,  ils  se  transforment  en  oxyde  anhydre. 

L'hydrate  normal  Fe*(OH)*  ou  Fe^OS  3H^0  se  forme  par  oxyda- 
tion du  fer  à  l'air  en  présence  d'eau  (f^ouille)  ou,  à  l'état  pur, 
par  précipitation  d'un  sel  ferriquepar  l'ammoniaque.  Ainsi  obtenu 
et  chauffé  sept  à  huit  heures  à  lOO'^avecdeFeau,  il  subit  une  modi- 
Gcation  allotropique;  de  jaune  ocreux  il  devient  rouge  et  difficile-. 
ment  attaquable  par  les  acides. 

Les  ocres  jaunes,  employées  en  peinture,  sont  des  argiles  colo- 
rées par  de  l'hydrate  ferrique. 

L'hydrate  ferrique  forme  avec  diverses  bases  métalliques  des  sels 
ou  ferrites  insolubles  dans  l'eau,  qu'on  obtient  par  calcination  d'un 
mélange  d'oxyde  de  fer  et  de  base  ou  par  addition  de  potasse  à 
une  solution  d'un  mélange  de  chlorure  ferrique  et  d'un  chlorure 
métallique  soluble. 

ACIDE  FERRIQUE  —  FeO>(OH)* 

Il  est  inconnu  à  l'état  de  liberté,  on  ne  connaît  que  ses  sels  ou 
ferrâtes  FeO*(OM0*  o^  FeO^lO'M"). 

Les  ferrâtes  alcalins  de  sodium  et  de  potassium  sont  noirs,  très 
solubles  dans  l'eau  en  rouge  violacé.  Leur  solution  est  facilement 
décomposable  par  la  chaleur. 

On  les  obtient  par  l'action  d'un  nitrate  alcalin  sur  de  la  limaille 
de  fer  portée  au  rouge,  ou  par  l'action  du  chlore  sur  une  solution 
de  potasse  ou  de  soude  tenant  de  Thydrate  ferrique  en  suspen- 
sion. 

Les  ferrâtes  métalliques  sont  insolubles  et  s'obtiennent  par 
double  décomposition. 
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COMBINAISON'S    DU    FER    AVEC   LE   SOUFRE 
SULFURE  FERREUX  —  FeS. 

Obtenu  par  voie  humide,  il  est  noir,  très  oxydable  à  Tair,  inso- 
luble dans  l'eau,  soluble  dans  les  alcalis  en  vert.  Obtenu  par  voie 
sèche,  il  est  jaune,  fusible  et  indécomposable  par  la  chaleur. 
Les  acides  chlorhydrique  et  sulfurique  étendus  le  dissolvent  avec 
dégagement  d'hydrogène  sulfuré. 

On  lobtient  par  l'action  d'un  sulfure  alcalin  sur  une  solution 
d'un  sel  ferreux, 

Fea*  +  K*S  =  FeS+2KCl 

OU  en  chauffant  du  fer  en  excès  avec  du  soufre  et  soumettant 
le  sulfure  obtenu  à  la  calcination  dans  un  creuset  brasqué. 

PYRITE    MAGNÉTIQUE  —  Fe'S» 

On  la  rencontre  dans  la  nature.  Elle  peut  être  obtenue  arlifi- 
ciellement  par  calcination  ménagée  du  bisulfure  de  fer. 

SESQUISULFURE  DE  FER  —  Fe'S». 

Il  est  gris  jaunâtre,  inaltérable  à  l'air  quand  il  est  sec,  partiel- 
lement soluble  dans  les  acides  avec  dégagement  d'hydrogène 
sulfuré. 

On  le  rencontre  dans  la  nature  associé  au  sulfure  de  cui- 
vre. 

On  l'obtient  par  calcination  au  rouge  d'un  mélange  de  sulfure 
ferreux  et  de  soufre,  ou  par  l'action  de  Thydrogène  sulfuré  sur 
l'oxyde  ferrique  à  100°. 

BISULFURE  DE  FER  —  FeS». 

Il  se  rencontre  dans  la  nature  {pyrite  jaune  cubique  et  pyriu 
blanche  prismatique). 
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Chauffé  en  vase  clos,  il  abandonne  une  partie  de  son  soufre  et 
se  transforme  en  pyrite  magnétique  ou  en  sulfure  ferreux. 

La  pyrite  de  fer  est  utilisée  dans  la  fabrication  de  Tacide  sulfu- 
rique  et  la  préparation  du  sulfate  de  fer. 


Sels  de  fer. 
AZOTATE  FERREUX  —  (Az03)«Fe 

II  est  très  peu  stable,  soluble  dans  Teau,  cristallisable.  On  l'ob- 
tient par  double  décomposition  entre  le  sulfate  ferreux  et  Fazo- 
tate  de  baryum. 

AZOTATE  FERRIQUE  —  (AzOVFe^ 

Cristaux  incolores,  solubles  dans  Teau. 

On  l'obtient  en  dissolvant  du  fer  dans  de  Tacide  azotique 
de  densité  =  1,33  jusqu'à  ce  que  la  densité  de  la  liqueur  ait 
atteint  1,S.  Par  le  refroidissement  le  sel  cristallise. 

Si  le  fer  est  employé  en  excès,  il  se  forme  des  azotates  basiques 
de  couleur  brune,  incristallisables,  qui  empêchent  la  cristallisation 
de  l'azotate  normal. 

On  le  prépare,  pour  les  usages  de  la  teinture,  en  ajoutant  par 
petites  portions  1&  kilogr.  500  de  sulfate  de  fer  à  un  mélange  de 
5  litres  d'eau,  3  kilogr.  d'acide  azotique  à  36**  B  et  1  kilogr.  500 
d'acide  chlorhydrique  ;  vers  la  fin  de  la  réaction,  il  se  dégage  des 
vapeurs  rutilantes;  on  chauffe  au  bain-marie,  il  se  dépose  des 
sulfates  basiques  de  fer  et  la  liqueur  surnageante,  de  couleur  bru- 
nâtre, est  décantée. 

On  l'obtient  également  en  versant  sur  de  la  tournure  de  fer  un 
mélange  de  2  p.  d'acide  azotique  et  1  p.  d'eau  Après  quelques 
jours,  la  liqueur  marque  38  à  40"*  B. 

SULFATE  FERREUX  —  SO*Fe 

{Vitriol  vert  ou  couperose  verte,) 

Propriétés.  —  Cristaux  verts,  renfermant  d'ordinaire  7  H*0, 
solubles  dans  l'eau  (14  p.  100  à  +  15%  30  p.  100  à  100*), 
presque  insolubles  dans  l'alcool. 
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'  Il  s'oxyde  facilement  à  Tair  en  se  transformant  en  sulfates 
basiques.  A  100*,  il  perd  6H*0  et,  vers  300%  il  devient  blanc  et 
anhydre.  Au  rouge,  il  se  décompose  en  oxyde  ferrique,  anhydride 
sulfurique  et  anhydride  sulfureux. 

Préparation.  —  On  le  prépare  en  dissolvant  du  fer  (ferraille) 
dans  de  Tacide  sulfurique  étendu,  ou  par  oxydation  à  Tair  des 
pyrites  de  fer  grillées  ;  on  reprend  par  Teau  et  fait  cristalliser.  On 
l'obtient  encore  comme  produit  secondaire  de  diverses  industries 
(fabrication  de  Talun,  extraction  du  cuivre  de  ses  minerais  par 
voie  humide,  etc.). 

Le  sulfate  ferreux  du  commerce  s'oxyde  facilement  à  l'air  et  se 
recouvre  de  taches  ocreuses.  On  peut  prévenir  cette  altération  en 
le  faisant  cristalliser  dans  de  Teau  additionnée  d'un  peu  de  glucose, 
de  gomme  ou  d*alcool. 

Applications.  —  Il  sert,  dans  la  teinture  de  la  laine  et  du  coton  en 
noir,  pour  le  montage  des  cuves  d  mdigo,  la  fabrication  de  l'encre 
ordinaire,  du  bleu  de  Prusse,  de  l'acide  sulfurique  fumant. 


COBALT  —  Co 

Etat  naturel.  —  Ses  principaux  minerais  sont  : 

La  smaltine  ou  arséniure  de  cobalt  et  la  colbaltine  ou  arsénio- 

sulfure  de  cobalt.  Ils  sont  en  général  mélangés   de  sulfures  cl 

arséniosulfures  de  fer,  de  nickel  et  de  cuivre. 

Propriétés.  —  Métal  blanc,  dur,  malléable,  très  ductile  et  très 
tenace.  Sa  densité  varie  de  8,S  à  8,7.  Sa  chaleur  spécifique 
=  0,1069.  Il  fond  entre  1,600  et  2,000^  L'air  et  l'eau  sont  sans 
action  sur  lui  à  la  température  ordinaire.  Au  rouge  il  brille  avec 
formation  d'oxyde  Co*0^  Il  s'unit  directement  à  la  plupart  des 
métalloïdes.  Les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique  étendus 
l'attaquent  lentement,  l'acide  azotique  le  dissout  plus  rapidement. 

Préparation.  —  On  fait  fondre  dans  un  creuset  un  mélange  de 
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1  partie  de  minerai,  3  parties  de  carbonate  de  sodium  et» 
3  parties  de  soufre  dans  le  but  de  transformer  le  cobalt  en 
suif ure  de  cobalt  insoluble.  On  répète  l'opération  une  seconde  fois 
en  se  servant  d'un  mélange  de  sulfate  de  potassium  et  de  charbon. 
On  lave  la  masse,  on  grille  le  résidu  renfermant  le  sulfure  de 
cobalt,  puis  on  le  dissout  dans  de  Tacide  sulfuriqueouchlorhydrique 
A  la  liqueur  obtenue  on  ajoute  avec  précaution  du  carbonate  de 
sodium  pour  précipiter  le  fer,  puis  on  la  traite  par  Thydrogène 
sulfuré  qui  précipite  le  cuivre.  Par  de  nouvelles  additions  de  car- 
bonate de  sodium  on  précipite  le  cobalt  sous  forme  d'un  précipité 
rose  qu'on  isole  dès  qu'on  voit  apparaître  le  précipité  vert  de  car- 
bonate de  nickel.  Le  carbonate  de  cobalt  est  lavé,  séché,  puis  réduit 
dans  un  creuset  après  avoir  été  mélangé  avec  du  charbon  et  de 
Tamidon. 

COMBINAISON  DU  COBALT    AVEC  LE  CHLORE 
CHLORURE  DE  COBALT  —  CoCl^ 

Cristaux  rouge  groseille,  renfermant  6H*0,solubles  dans  Teau. 
Par  l'action  de  la  chaleur  il  perd  de  l'eau  et  se  transforme  en  un 
hydrate  CoCl*,  2H*0  de  couleur  bleue  Le  même  hydrate,  mais 
de  couleur  rouge,  se  forme  par  dessiccation  du  sel  sur  de  l'acide 
sulfurique. 

Le  chlorure  de  cobalt  s'obtient  en  dissolvant  de  Toxyde  ou  du 
carbonate  de  cobalt  dans  l'acide  chlorhydrique. 

Il  sert  à  la  préparation  d'une  encre  de  sympathie  qu'on  obtient 
en  faisant  dissoudre  i  partie  de  cobaltine  dans  3  parties  d'eau 
régale  et  ajoutant  24  parties  d'eau  et  1  partie  de  sel  ammoniac. 
Les  caractères  tracés  avec  cette  encre  sur  du  papier  sont  invi- 
sibles, mais  apparaissent  en  bleu  sous  l'influence  de  la  chaleur. 

COMBINAISONS    DU    COBALT    AVEC    l'oXYGÈNE 

PROfOXYDE  DE  COBALT  —  CoO 

Poudre  vert  olive.  Chauffé  à  l'air  il  se  transforme  en  oxyde  Co*0'. 
Le  charbon  et  l'oxygène  le  réduisent  à  haute  température.  Il 
se  dissout  dans  les  fondants  avec  une  belle  couleur  bleue. 
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On  l'obtient  anhydre  par  calcination  à  Tabri  de  Tair  de  Thydrate 
cobalteux  ou  du  carbonate  de  cobalt. 

On  l'obtient  hydraté,  sous  forme  d'une  poudre  rose,  en  préci- 
pitant, à  l'abri  de  Tair,  un  sel  de  cobalt  par  de  tapotasse  ou  de  la 
soude.  Le  précipité  est  d'abord  bleu,  mais  devient  rapidement  rose, 
surtout  à  chaud. 

L'oxyde  de  cobalt  est  employé  pour  la  fabrication  des  bleus  de 
cobalt  qui  sont  de  l'alumine  colorée  en  bleu  par  de  l'aluminate  de 
cobalt.  Ces  bleus  s'obtiennent  par  calcination  au  rouge  blanc  d'un 
mélange  d'alumine,  d'oxyde  de  cobalt  et  d'acide  borique  en  excès. 
La  masse,  réduite  en  poudre  fine,  est  employée  comme  matière 
colorante  bleue  pour  colorer  les  verres  ou  les  émaux,  dans  la 
peinture  d'art  et  pour  l'impression  des  billets  de  banque  fran- 
çais. 

Le  smalt  ou  silicate  double  de  cobalt  et  de  potassium  s'obtient 
en  soumettant  au  grillage,  dans  un  four  à  réverbère,  du  minerai 
de  cobalt  pour  en  éliminer  le  soufre  et  l'arsenic.  Le  four  est  muni 
de  chambres  dans  lesquelles  l'acide  arsénieux  se  condense.  La 
masse  grillée  ou  safre^  formée  d'un  mélange  d'oxydes  de  cobalt, 
de  nickel,  de  cuivre,  renfermant  encore  de  l'arsenic,  du  soufre  et 
de  petites  quantités  d'oxydes  de  manganèse  et  de  bismuth,  est 
broyée  sous  des  meules  avec  du  sable  quartzeux  et  du  sel  de  soude, 
puis  portée  au  rouge  dans  des  creusets. 

La  masse  fond  et  se  sépare  en  deux  couches;  la  couche  supé- 
rieure, formée  de  smalt  fondu,  est  puisée  avec  de  grandes  cuillères 
en  fer  et  coulée  dans  de  l'eau;  le  smalt  ainsi  éiontie' est  broyé  sous 
des  meules  et  classé,  par  lévigations,  en  poudres  de  différents 
degrés  de  finesse. 

Quant  à  la  couche  inférieure,  elle  renferme  la  totalité  du  nickel, 
du  soufre  et  tous  les  métaux  étrangers;  après  son  refroidissement 
elle  est  d'un  blanc  rougeàtre  et  est  utilisée,  sous  le  nom  de  speiss, 
pour  l'extraction  du  nickel. 

SESQUIOXYDE  DE  COBALT—  Co«0' 

Poudre  noire.  Par  calcination  il  se  transforme  en  oxyde  Co'O*. 
Il  forme  avec  les  acides  des  sels  peu  stables. 


MÉTAUX  353 

On  l'obtient  en  précipitant  un  sel  de  cobalt  par  un  hypochlorite 
alcalin. 


OXYDE  —  Co»0* 

Poudre  noire,  à  peine  soluble  dans  les  acides.  Par  caicination  au 
rouge  blanc  il  se  transforme  en  oxyde  Co'O^ 

On  Tobtient  par  caicination  à  l'air  du  protoxyde  ou  du  ses- 
quioxyde  de  cobalt. 

OXYDE  — Co«0^ 

Poudre  noire,  difficilement  attaquable  par  les  acides. 
On  Tobtient  par  caicination  à  Tair  du  protoxyde,  du  carbonate 
ou  du  chlorure  de  cobalt. 


Sels  de  cobalt. 
AZOTATE  DE  COBALT  —  (AzO»)«Co 

Cristaux  rouges,  renfermant  6H'0,  déliquescents,  très  solubles 
dans  l'eau.  Vers  100^,  il  fond  dans  son  eau  de  cristallisation,  puis 
devient  anhydre  et  la  masse  fondue,  de  violette  qu'elle  était, 
devient  verte. 

On  Tobtient  par  l'action  de  l'acide  azotique  sur  l'oxyde  ou  le 
carbonate  de  cobalt. 

CARBONATE  DE  COBALT 

On  l'obtient  en  précipitant  un  sel  de  cobalt  par  un  carbonate 
alcalin.  Le  précipité  obtenu  est  un  carbonate  basique  hydrata 
qu'un  contact  prolongé  avec  une  solution  de  bicarbonate  de 
sodium  ou  d'ammonium  transforme  en  carbonate  neutre  (CO*Co)' 
2H*0  sous  forme  d'une  poudre  rose. 

SULFATE  DE  COBALT  —  SO^Co 

Cristaux  rouges,  renfermant  7H*0,  efflorescents,  solubles  dans 
l'eau,  insolubles  dans  l'alcool. 

CHIMIE  APPLIQUÉE.  23 
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On  roblîent  par  Taction  de  Tacide  sulfurique  sur  l'oxyde  ou  le 
carbonate  de  cobalt. 


NICKEL 

État  naturel.  —  Ses  principaux  minerais  sont  : 

hdi  nickeline  ou  kupfemickel  on  arséniure  de  nickel,  Farsénio- 
sulfure  de  nickel,  le  nickel  arsenical  blanc ^  la  gamiérite  ou  silicate 
double  de  nickel  et  de  magnésie,  les  pyrites  de  fer  et  les  schistes 
cuivreux  nickélifères.Le  speiss,  ou  produit  secondaire  de  la  fabri- 
cation du  smalty  est  également  employé  pour  Textraction  du 
nickel. 

Propriétés.  —  Métal  blanc,  brillant,  ductile,  très  tenace,  magné- 
tique comme  le  fer,  fusible  à  une  très  haute  température.  Sa 
densité  varie  de  8,2  à  8,8.  Sa  chaleur  spécifique  =  0,1108. 

L'air  et  Teau  sont  sans  action  sur  lui  à  la  température  ordi- 
naire. Au  rouge,  il  brûle  dans  Toxygène.  Il  s^unit  directement  au 
chlore,  au  phosphore,  au  soufre  ;  les  acides  sulfurique  et  chlo- 
rhydrique  étendus  lattaquent  lentement,  l'acide  azotique  le  dis- 
sout facilement. 

Métallurgie  du  nickel. 

Traitement  des  arséniures  ou  arséniosulfures  de  nickel  et  du 
speiss.  —  Le  minerai,  mélangé  à  3  parties  de  carbonate  de  potas- 
sium et  3  parties  de  soufre,  est  chauffé  au  rouge  dans  un  creuset. 
On  reprend  la  masse  par  Teau  bouillante;  Tarsenic  et  Tantimoine, 
transformés  en  sulfures,  se  dissolvent  dans  le  sulfure  alcalin  formé 
et  Ton  obtient  comme  résidu  un  mélange  de  sulfures  de  nickel, 
de  fer  et  de  cuivre,  qu'on  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique.  On 
précipite  le  fer  par  le  carbonate  de  sodium,  le  cuivre  par  l'hydro- 
gène sulfuré  et  le  nickel  par  de  la  chaux.  L'oxyde  de  nickel  obtenu 
est  lavé,  séché,  puis  réduit  dans  un  creuset  par  du  charbon. 

Traitement  de  la  gamiérite  {hydrosilicate  de  nickel  et  de  magné- 
sium). —  Ce  minerai,  complètement  exempt  de  cobalt  et  d'arsenic, 
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permet  d  obtenir  du  nickel  dans  un  état  de  pureté  beaucoup  plus 
grand. 

Le  minerai,  additionné  de  plâtre,  est  fondu  dans  un  four  à 
cuve.  Le  fer  et  le  nickel  passent  à  l'état  de  sulfures,  la  chaux  et 
la  magnésie  àTétat  de  silicates,  entraînant  avec  eux  un  peu  de  fer. 
La  matte  ainsi  obtenue  est  broyée,  puis  grillée  dans  un  four  à 
réverbère;  le  fer  passe  à  Tétat  d'oxyde,  tandis  que  le  sulfure  de 
nickel  reste  intact.  On  reprend  la  masse  par  de  Facide  chlo- 
rhydrique,  on  décante  la  liqueur  claire  renfermant  un  mélange  de 
chlorures  de  nickel  et  de  fer;  on  peroxyde  le  fer  par  une  addi- 
tion de  chlorure  de  chaux,  puis  on  le  précipite  par  de  la  craie.  On 
laisse  poser,  on  filtre  et  la  liqueur  renfermant  le  nickel  est  pré- 
cipitée par  de  la  chaux.  L'oxyde  de  nickel  est  recueilli,  lavé, 
séché,  puis  réduit  dans  un  creuset  par  du  charbon. 

Traitement  des  pyrites  nickélifères.  — Le  minerai,  grillé  en  tas 
à  Tair  libre  dans  le  but  de  transformer  le  sulfure  de  fer  qu'il  ren- 
ferme en  oxyde  de  fer,  est  fondu  dans  un  four  à.  cuve  en  pré- 
sence de  matières  siliceuses;  le  fer,  transformé  en  silicate,  passe 
dans  la  scorie  et  la  matte,  après  avoir  subi  deux  grillages  et  deux 
fusions  successives,  est  humectée  d'acide  sulfurique.  On  chasse 
l'excès  d'acide  par  la  chaleur,  on  reprend  la  masse  par  de  l'eau,  on 
précipite  successivement  le  fer,  puis  le  cuivre  par  de  la  craie  et, 
dans  la  liqueur  décantée,  on  précipite  par  de  la  chaux  l'oxyde  de 
nickel  qu'on  réduit  ensuite  par  le  charbon. 

Au  lieu  de  traiter  la  matte  par  Tacide  sulfurique,  on  peut  encore 
la  raffiner  au  bas  foyer.  Sous  l'influence  du  vent  des  tuyères, 
tout  le  soufre  se  trouve  éliminé,  le  fer  passe  dans  la  scorie  et 
on  obtient-  un  mélange  d'oxydes  de  nickel  et  de  cuivre  qui, 
après  réduction,  fournit  un  alliage  de  cuivre  et  de  nickel  ne  ren- 
fermant pas  plus  de  0,5  p.  100  de  fer. 

Traitement  des  pyrites  nickélifères  au  convertisseur  Bessemer.  — 
Le  minerai,  grillé,  puis  fondu,  est  introduit  dans  le  convertisseur. 
On  envoie  le  vent,  le  soufre  est  transformé  en  acide  sulfureux  et 
le  fer  en  oxyde  qui  passe  dans  la  scorie  avec  la  plupart  des 
métaux  étrangers.  Après  dix  à  quinze  minutes,  on  renverse  le  con- 
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vertisseur  et  Ton  obtient  une  matte  riche  en  nickel,  complètement 
débarrassée  de  fer,  qu'on  traite  comme  précédemment. 


Alliages  de  nickel. 

Alliage  de  nickel  et  de  cuivre.  —  Cet  alliage  est  en  général 
obtenu  directement  par  réduction  des  minerais  de  nickel  en  pré- 
sence d'oxyde  de  cuivre.  Il  est  employé  dans  la  fabrication  des 
alliages  de  nickel,  de  cuivre  et  de  zinc. 

Alliage  de  nickel^ de  cuivre  et  de  zinc.  —  Il  est  blanc,  brillanl, 
dur,  mais  facilement  altérable  par  les  acides  faibles. 

Il  est  employé,  sous  les  noms  de  maillechort,  packfund,  argen- 
tan, pour  la  confection  d'objets  d'orfèvrerie,  de  couverts  et  d'ins- 
truments de  physique.  La  Suisse,  la  Belgique,  les  Etats-Unis,  le 
Chili  le  font  entrer  dans  la  composition  de  leurs  monnaies  de 
billon. 

Alliage  de  nickel  et  de  fer.  —  Cet  alliage  s'obtient  par  réduction 
d'un  mélange  de  minerais  de  fer  et  de  minerais  pauvres  de  nic- 
kel. La  fonte  de  fer  entraîne  avec  elle  une  certaine  quantité  de 
nickel  qui  la  rend  plus  dure,  plus  tenace  et  moins  altérable  que 
le  fer. 


COMBINAISON    DU    NICKEL   AVEC   LE   CHLORE 

CHLORURE  DE  NICKEL  —  NiCl» 

Lamelles  cristallines,jaunes,  hygroscopiques,  formant  avec  l'eau 
un  hydrate  NiCP,  6H*0  en  cristaux  verts  trèssolubles  dans  Teau, 
solubles  dans  TalcooL 

On  l'obtient  anhydre  par  l'action  du  chlore  sur  le  nickel  au 
rouge. 

On  l'obtient  hydraté  par  l'action  de  l'acide  cMorhydrique  sur 
l'oxyde  ou  le  carbonate  de  nickel  ou  de  l'eau  régale  sur  le  nickel 
métallique. 
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COMBINAISONS    DU    NICKEL   AVEC   L  OXYGÈNE 

PROTOXYDE  DE  NICKEL  —  NiO 

Poudre  gris  verdàtre,  réductible  par  Thydrogène  vers  SOO'^et  par 
le  charbon  au  rouge. 

On  Tobtient  par  calcination  de  Thydrate,  de  Fazotate  ou  du 
carbonate  de  nickel. 

HYDRATE  NIGKELEUX  —  Ni(OH)» 

Précipité  volumineux  vert-pomme,  devenant  anhydre  par  la  cal 
cination,  un  peu  soluble  dans  Teau,  facilement  soluble  eii  bleu 
violacé  dans  Tammoniaque  ;  sa  solution  ammoniacale,  par  Tébulli- 
tion,  l'abandonne  sous  forme  d'une  poudre  cristalline. 

On  Tobtient  par  addition  de  potasse  ou  de  soude  à  une  solution 
d'un  sel  de  nickel. 

SESQUIOXYDE  DE  NICKEL  -  Ni«0» 

Poudre  noire,  qu'on  obtient  par  calcination  à  Tair  de  Tazotate 
ou  du  carbonate  de  nickel. 

HYDRATE  NICKELIQUE  —  Ni«(OH)« 

Précipité  bleu  foncé,  presque  noir.  Il  ne  s'unit  ni  aux  acides  ni 
aux  alcalis  pour  former  des  sels.  Avec  les  acides  sulfurique  ou 
azotique,  il  donne  un  sel  nickeleux  en  dégageant  de  l'oxygène. 

0  î  l'obtient  par  l'action  du  chlore,  du  brome  ou  d'un  hypochlo- 
rite  sur  l'hydrate  nickeleux. 

Sels  de  nickel. 
AZOTATE  DE  NICKEL  —  (Az0»)«Ni 

Cristaux  renfermant  5ffO,  fusibles  à  56"  ;  à  136*  il  perd 
3H*0  ;  à  une  température  plus  élevée  il  se  transforme  en  azo- 
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tate  anhydre  de   couleur  jaune.  Il  est  très  soluble  dans  l'eau  et 
TalcooL 

Sa  solution  concentrée,  additionnée  d  ammoniaque,  laisse  dé- 
poser des  cristaux  bleus  i'azotate  de  nickel  ammoniacal. 

(AzO«)»  Ni  (AzH»)\  2H»0 

On  l'obtient  par  l'action  de  Tacide  azotique  sur  le  nickel  ou 
Toxyde  de  nickel. 

CARBONATE  DE  NÏCKE;L  -  CO»Ni  +  aq 

Précipité  vert  pâle,  soluble  dans  Tammoniaque  et  le  carbonate 
d'ammonium.  Par  calcination  il  laisse  un  résidu  d'oxyde  de  nic- 
kel. 

On  l'obtient,  en  général  mélangé  d'hydrate  nickeleux,  par 
Taclion  des  carbonates  alcalins  sur  une  solution  d'un  sel  de  nickel. 

SULFATE  DE  NICKEL  —  SO*Ni 

Cristaux  verts  renfermant  7H*0,  efflorescents,  très  solubles 
dans  Feau,  insolubles  dans  Talcool. 

Vers  280**,  il  est  anhydre  et  de  couleur  jaune  ;  à  une  température 
plus  élevée,  il  se  décompose  et  laisse  un  résidu  d'oxyde  de  nickel. 
L'ammoniaque  le  dissout  et  le  transforme  en  sulfate  de  nickel  ammo- 
niacal, 

S0*Ni(AzH»)*2H*0 

sous  forme  de  cristaux  bleus  solubles  dans  Teau. 

On  l'obtient  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  étendu  sur  l'hy- 
drate ou  le  carbonate  de  nickel. 

Le  sulfate  double  de  nickel  et  d'ammoniaque  est  employé  à 
l'état  de  solution  neutre  pour  le  nickelage  galvanique.  On  le  pré- 
pare en  dissolvant  le  nickel  impur  du  commerce  dans  de  l'acide 
sulfurique  étendu  ;  on  précipite  le  cuivre  et  l'arsenic  par  l'hydro- 
gène sulfuré,  ou  peroxyde  le  fer  qu'on  précipite  par  un  excès 
d'ammoniaque  et  la  liqueu.r  filtrée  est  évaporée  jusqu'à  cristallisa- 
tion. 
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PLOMB  —  Pb 

Etat  naturel.  —  Ses  principaux  minerais  sont  la  galène  ou  sul- 
fure de  plomb,  qui  généralement  est  argentifère,  et  le  plomb  carbo- 
nate souvent  mélangé  à  du  plomb  sulfaté^  du  plomb  phosphaté  et 
du  plomb  chlorophosphaté. 

Propriétés.  —  Métal  gris  bleuâtre,  brillant,  se  ternissant  très 
rapidement  à  Tair,  mou,  peu  malléable  et  peu  ductile,  fusible  à 
322%  bouillant  entre  1,600  et  1,800^  Sa  densité =11,26  ;  sa  chaleur 
spécifique  =  0,0314. 

Main  tenu  fondu,  au  contact  de  Tair,  il  s'oxyde  rapidement.  L*eau 
pure  privée  d'air  est  sans  action  sur  lui,  mais,  en  présence  d'air, 
il  se  recouvre  rapidement  dune  couche  d'hydrocarbonate;  les  eaux 
chargées  de  matières  organiques  azotées  l'attaquent  également 
par  suite  d'une  formation  d'acides  nitreux  ou  nitrique,  les  eaux 
calcaires  ou  séléniteuses  sont  au  contraire  à  peu  près  sans  action 
sur  lui. 

Les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique  concentrés  l'attaquent  peu 
à  froid,  plus  rapidement  à  chaud,  l'acide  azotique  le  dissout  facile- 
ment. Les  acides  organiques  pouvant  former  avec  lui  des  sels 
solubles  l'attaquent  également  à  froid  au  contact  de  l'air. 


Métallurgie  du  plomb. 

Méthode  du  bas  foyer.  —  Le  sulfure  de  plomb  est  soumis  à  une 
oxydation  ménagée  à  basse  température,  le  soufre  seul  brûle,  passe 
à  Tétat  d'acide  sulfureux  et  le  plomb  réduit  s'écoule  à  Tétat 
métallique. 

PbS  +  0»  =  S0«  +  Pb 

Le  creuset  du  four,  formé  d'une  cuvette  en7onte,  étant  rempli 
de  plomb  fondu,  on  allume  à  sa  surface  un  combustible  produisant 
peu  de  chaleur  (tourbe,  bois),  puis  on  y  charge  le  minerai  par 
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quantités  de  10  à  15  kilogrammes.  Sous  Tinfluence  du  vent  des 
tuyères,  le  soufre  brûle  et  le  plomb  réduit  s'écoule  par  une  plaque 
en  fonte  munie  d'une  rigole  dans  un  bassin  inférieur.  De  temps 


Fig.  133. 

en  temps  Touvrier  étale  sur  la  plaque  de  travail  la  masse  pâteuse 
de  résidus  pour  en  séparer  le  plomb  qui  Timprègne,  puis  la  remet 
sur  le  foyer  avec  une  nouvelle  charge  de  minerai  et  de  combus- 
tible. Lorsque  les  résidus  sont  devenus  trop  abondants,  on  les 
met  de  côté  pour  les  traiter  ultérieurement  dans  un  four  à  manche. 
Ce  procédé,  applicable  seulement  aux  minerais  riches,  tend  à 
disparaître. 

Méthode  par  grillage  et  réaction. —  Le  sulfure  de  plomb,  grillé 

à  l'air,  est  transformé  partiellement  en  un  mélange  d'oxyde  et  de 

sulfate  de  plomb 

PbS  +  0'  =  PbO  +  SO* 
PbS  +  0*  =  SO*Pb 

qui,  réagissant  sur  le  sulfure  de  plomb  non  décomposé,  donnent 
du  plomb  métallique. 

PbS  +  2PbO  =  SO»  +  3Pb 
PbS  +  SO*Pb  =  2S0«  +  2Pb 

Dans  le/?roc^rf^  Breton  le  minerai  est  chargé  par  une  trémie  dans 
un  four  à  réverbère  sm*  la  sole  de  grillage  la  plus  éloignée  du  foyer 
et  remué  fréquemment  avec  des  spadelles  de  fer.  Au  Jbout  de  sept 
heures,  le  travail  de  la  charge  précédente  étant  terminé,  on  fait 
passer  le  minerai  grillé  sur  la  sole  à  réaction.  On  élève  peu  à  peu 
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la  température,  loxyde  et  le  sulfate  de  plomb  réagissent  sur  le  sul- 
fure de  plomb  en  donnant  naissance  à  du  plomb  métallique  qui 


Tnémie    de 


Fig.  134. 

s'écoule  dans  un  bassin  par  un  orifice  pratiqué  à  la  partie  la  plus 
basse  de  la  sole.  Il  reste  dans  le  four  des  oxysulfures  qu'on  décom- 
pose par  des  additions  de  charbon  et  de  chaux,  une  nouvelle  por- 
tion de  plomb  s'écoule  et  la  scorie,  extraite  du  four,  est  mise  de 
côté  pour  être  traitée  ultérieurement  dans  un  four  à  manche. 

Dans  le  procédé  anglais  le  minerai  chargé  par  une  trémie,  est 
réparti  sur  la  sole  creuse  d'un  four  à  réverbère  et  chauffé  d'abord 


Fig.  135. 

au  rouge  sombre  en  présence  d'air  dont  on  règle  l'arrivée  en  ouvrant 
plus  ou  moins  les  portes  du  four. 

On  donne  alors  un  coup  de  feu  de  manière  à  rendre  la  masse 
semi-liquide.  L'oxyde  et  le  sulfate  de  plomb  formés  pendant  le 
grillage  réagissent  sur  le  sulfure  de  plomb  et  du  plomb  métallique 
s'écoule  par  le  trou  de  coulée.  On  ouvre  alors  les  portes  du  four  de 
façon  à  refroidir  la  masse  et  on  procède  à  un  nouveau  grillage 
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qu'on  fait  suivre  d'un  nouveau  coup  de  feu  ;  on  répète  trois  ou 
quatre  fois  ces  mêmes  opérations.  A  la  fin,  on  ajoute  un  peu  de 
charbon  pour  décomposer  les  oxysulfures  et,  Topération  terminée, 
on  retire  du  four  les  scories  pâteuses  pour  les  soumettre  plus  tard 
à  une  fusion  dans  un  four  à  manche. 

La  méthode  par  grillage  et  réaction  est  surtout  applicable  aux 
minerais  riches,  à  gangue  non  quartzeuse. 

Méthode  par  grillage  et  réduction,  —  Le  sulfure  de  plomb  est 
grillé  d'une  façon  très  complète,  de  façon  à  le  transformer  en 
oxyde  qu'on  réduit  ensuite  par  le  charbon. 

PbS+0«=PbO  +  SO^ 
PbO  +  C=CO+Pb 

Le  grillage  s'effectue  dans  un  four  à  réverbère  et  est  conduit  de 
façon  à  obtenir  un  produit  aussi  complètement  dépourvu  de  soufre 
que  possible.  La  présence  de  sulfures  dans  la  masse  grillée  aurait 
en  effet  pour  résultat  de  donner  plus  tard  une  matte  entraînant 
avec  elle  une  partie  de  l'argent  du  minerai.  Vers  la  fin,  on  donne 
un  coup  de  feu  pour  décomposer  le  sulfate  de  plomb  qui  aurait 
pris  naissance. 

Pour  la  réduction,  on  fait  usage  de  fours  à  cuve  ou  fours  à 
manche  de  petites  dimensions.  On  ajoute  comme  fondants  de  la 
chaux  et  surtout  du  minerai  de  fer  oxydé  qui,  avec  la  silice, 
donne  une  scorie  basique  facilement  fusible. 

Le  plomb  réduit  se  rend  dans  le  creuset  où  il  est  préservé  de 
laction  du  vent  des  tuyères  par  la  couche  de  scories  en  fusion  qui 
s'écoulent  d'une  façon  continue  par-dessus  la  dame. 

Cette  méthode  est  surtout  avantageuse  pour  le  traitement  des  mi- 
nerais quartzeux,la  silice  favorisant  pendant  le  grillage  la  décom- 
position du  sulfate  de  plomb. 

Méthode  par  précipitation.  —  Cette  méthode  est  basée  sur  la 
décomposition  du  sulfure  de  plomb  par  le  fer. 
PbS  +  Fe=FeS  +  Pb 

La  galène  est  chargée  dans  un  petit  haut  fourneau  en  mélange 
avec  des  matières  ferrugineuses  oxydées  (minerai  de  fer  oxydé, 
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scories  de  forge,  etc.),  et  une  certaine  quantité  de  fondant  appro- 
prié à  la  nature  de  la  gangue.  Le  minerai  de  fer  est  réduit  par  le 
charbon  en  même  temps  qu'il  cède  une  partie  de  son  oxygène 
au  soufre  du  sulfure  de  plomb  qu'il  transforme  en  acide  sulfu- 
reux. Le  fer  réduit  réagit  alors  sur  le  sulfure  de  plomb,  s'empare 
de  son  soufre  et  met  le  plomb  en  liberté.  La  sole  du  four  est 
formée  de  deux  plans  inclinés  munis  à  leur  base  d  un  bassin  de 
coulée  dans  lequel  vient  se  réunir  le  plomb  fondu. 

Traitement  des  minerais  oxydés.  —  Carbonates  naturels  et  H- 
tharges.  —  On  peut  leur  appliquer  la  méthode  par  réaction  après 
les  avoir  additionnés  de  galène, 

2PbO  +  PbS  =  SOa  +  3Pb 

OU  la  méthode  par  réduction^  c'est-à-dire  les  passer  au  four  à 
manche  avec  du  charbon. 

PbOH-C=:CO  +  Pb' 

Sulfates  de  plomb  naturels  ou  artificiels.  —  Les  sulfates  de 
plomb'  sont  traités  par  la  méthode  par  réaction  après  avoir  été 
mélangés  à  de  la  galène, 

SO*Pb  +  PbS  =  2S0«  +  2Pb 

ou  sont  soumis  à  une  calcination  avec  de  la  silice  qui  les  trans- 
forme en  silicate  de  plomb  qu'on  fond  ensuite  avec  un  mélange 
de  charbon  et  de  minerai  de  fer  qui  s'unit  à  la  silice  pour  former 
un  silicate  fusible. 

Condensation  des  fumées.  —  Dans  tous  les  procédés  de  traite- 
ment des  minerais  de  plomb,  il  se  dégage  des  fours  d'abondantes 
fumées  délétères  formées  de  minerai  entraîné  et  d'un  mélange  de 
sulfate,  de  carbonate,  d'oxyde  de  plomb,  d'acide  arsénieux,  d'acide 
antimonieux,  d'oxyde  de  zinc,  etc..  qu'il  importe,  surtout  au  point 
de  vue  hygiénique,  de  condenser  aussi  complètement  que  pos- 
sible. 

A  cet  eflet,  on  fait  en  général  circuler  ces  fumées  dans  de  longs 
carneaux  d'une  étendue  quelquefois  de  plusieurs  kilomètres, 
aboutissant  à  une  cheminée  qui  détermine  le  tirage  dans  les  fours. 
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Les  fumées  se  condensent  et,  de  temps  à  autre,  on  les  recueille 
pour  en  extraire  le  plomb  par  les  méthodes  ordinaires. 

Traitement  électrolytique  des  minerais  de  plomb.  —  L'extraction 
du  plomb  de  la  galène  peut  s'effectuer  par  la  méthode  élec- 
trolytique. La  cathode  est  formée  de  lames  de  plomb  et  le  bain 
est  constitué  par  une  solution  de  nitrate  de  plomb. 

Affinage  du  plomb.  —  Le  plomb  brut,  avant  d*ètre  livré  au  com- 
merce ou  soumis  à  la  désargentation,  doit  subir  un  raffinage 
qui  a  pour  but  de  le  débarrasser  des  matières  étrangères  qu'il  ren- 
ferme. 

Si  le  plomb  est  assez  pur,  on  se  contente  de  le  faire  fondre  dans 
de  grandes  chaudières  et  d'agiter  la  masse  avec  des  tiges  de  bois 
vert. Les  impuretés  remontent  à  la  surface,  on  écume  le  bain, puis 
on  coule  le  plomb  en  lingots. 

Si  le  plomb  renferme  une  assez  forte  proportion  de  métaux 
étrangers  on  le  fait  fondre  sur  la  sole  creuse  d'un  four  à  réver- 
bère. Les  métaux  étrangers  s'oxydent  ainsi  qu'une  partie  du  plomb 
et  forment  à  la  surface  du  bain  une  écume  visqueuse  que  Ton 
enlève  avec  un  ràble.  On  continue  l'opération  jusqu'à  ce  que  les 
litharges  soient  suffisamment  pures.  Le  plomb  ainsi  obtenu  ou 
plomb  djœuvre  est  ensuite  soumis  à  la  désargentation  (voir  p.  229). 

Affinage  du  plomb  par  électrolyse.  — Les  plaques  de  plomb  im- 
pur sont  renfermées  dans  des  sacs  de  mousseline  et  reliées  par  des 
traverses  métalliques  au  pôle  positif  d'une  dynamo,  les  cathodes 
sont  formées  par  des  plaques  de  plomb  pur  et  la  solution  électro- 
lytique est  une  solution  de  sulfate  de  plomb  dans  de  l'acétate  de 
sodium. 

Le  sulfate  de  plomb  est  décomposé,  du  plomb  se  dépose  sur  les 
cathodes  et  l'acide,  mis  en  liberté,  dissout  le  plomb,  le  fer  et  le 
zinc  de  l'anode.  Le  plomb  seul  se  sépare  à  l'état  métallique,  tan- 
dis que  le  fer  et  le  zinc  sont  précipités  à  l'état  d'oxydes.  Quant  à 
l'argent  et  Tor  il  restent  à  l'état  insolubles  dans  les  sacs  de  mousse- 
line de  l'anode,  on  les  recueille  et  on  les  purifie  par  les  méthodes 
ordinaires. 
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Alliages  de  plomb. 

Plomb  et  antimoine.  —  Ces  alliages  sont  durs  et  facilement 
fusibles.  L'alliage  employé  pour  caractères  d'imprimerie  renferme 
de  16  à  20  p.  100  d'antimoine,  celui  pour  clichés  en  renferme 
14  p.  100. 

Plomb  et  étain.  —  Ce  sont  de  tous  les  alliages  de  plomb  les  plus 
importants  ;  ils  sont  plus  blancs,  plus  durs  et  plus  fusibles  que 
chacun  des  deux  métaux  qui  entrent  dans  leur  composition.  La 
soudure  des  plombiers  et  des  ferblantiers  renferme  de  30  à 
50  p.  100  d'étain,  Talliage  pour  robinets  ou  vaiselle  en  renferme 
de  80  à  90  p.  100.  La  potée  d'étain  est  obtenue  par  combustion 
à  l'air  d'un  alliage  formé  de  4  à  5  parties  de  plomb  et  1  partie 
d'étain. 

Plomb j  étain,  bismuth.  —  Ces  alliages  sont  remarquables  parleur 
facile  fusibilité. 

L'alliage  Darcet  (Pb  1  p.,  Sn  1  p.,  Bi  2  p.),  fond  à  91°,6. 

L'alliage  de  Newton  (Pb  S  p.,  Sn  3  p.,  Bi  8  p.),  fond  à  94%5. 

L'alUage  de  Wood  (Pb  2  p.,  Sn  2  p.,  Bi  8  p.,  Cd  2  p.),  fond  à 
66-71V 


COMBINAISONS  DU  PLOMB  AVEC  LE  CHLORE 

CHLORURE  DE  PLOMB  —  PbQ» 

Aiguilles  blano^es,  cristallines,  un  peu  solubles  dans  Teau 
(1  p.  100  à  froid),  plus  solubles  dans  l'eau  bouillante  et  lacide 
chlorhydrique  concentré,  insolubles  dans  l'alcool.  Au  rouge  il 
fond  et  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse  molle  d'as- 
pect corné  {plomb  corne). 

On  l'obtient  par  Faction  de  Tacide  chlorhydrique  sur  l'oxyde  de 
plomb  ou  d'un  chlorure  alcalin  sur  une  solution  d'un  sel  de  plomb. 
On  filtre  bouillant  et  le  chlorure  de  plomb  cristallise  par  le 
refroidissement. 
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OXYCHLORURES  DE  PLOMB 

L'oxy chlorure  PbCP,  PbO  est  employé  en  peinture  comme 
succédané  de  la  céruse. 

On  l'obtient  en  faisant  chauffer  dans  une  chaudière  de  la  galène 
en  poudre  avec  de  l'acide  chlorhydrique.  Il  se  forme  du  chlorure 
de  plomb  qui,  par  refroidissement  de  la  liqueur,  cristallise;  on  le 
redissout  dans  Teau  bouillante  et  on  précipite  la  liqueur  par  de 
leau  de  chaux. 

L'oxychlorure  PbCl*,  7PbO  est  employé  comme  couleur  sous 
le  nom  de  jaune  minéral  ou  jaune  de  CasseL 

On  l'obtient  en  broyant  de  la  litharge  avec  de  l'eau  salée.  La 
masse  devient  blanche,  on  la  lave  à  l'eau;  par  calcination,  elle 
devient  jaune.  On  obtient  un  produit  d'un  jaune  plus  vif  en  chauf- 
fant jusqu'à  fusion  un  mélange  de  litharge,  de  minium  et  de  sel 
ammoniac. 


COMBINAISONS   DU    PLOMB    AVEC  l'oXYGÈNE 

PROTOXYDE  DE  PLOMB  —  PbO 

{Massicot,  litharge.) 

Propriétés.  —  Poudre  jaune  amorphe  [massicot)^  fusible  au-des- 
sous du  rouge  en  devenant  plus  foncée  et  conservant,  après  son 
refroidissement,  une  nuance  rouge  orange  {litharge). 

Exposé  à  l'air  vers  300"*,  il  s'oxyde  et  se  transforme  en  minium. 

Il  s'unit  facilement  aux  acides  pour  former  des  sels  et  aux 
alcalis  et  terres  alcalines  pour  former  des  plombites,  solubles  dans 
l'eau. 

Fabrication.  —  Le  protoxyde  de  plomb  s'obtient  par  oxydation 
du  plomb  à  l'air. 

Massicot.  —  Du  plomb  est  maintenu  fondu  sur  la  sole  concave 
d*un  four  à  réverbère  et  la  pellicule  jaunâtre  de  massicot  est 
enlevée  à  l'aide  d'un  râble  au  fur  et  â  mesure  de  sa  formation.  Il 
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importe  de  ne  pas  trop   élever  la  température  afin  d'éviter  la 
fusion  du  massicot  et  sa  transformation  en  litharge. 

Le  massicot  est  ensuite  soumis  à  un  lavage  à  Teau  pour  le 
débarrasser  du  plomb  métallique  qui  l'accompagne. 

Litharge,  —  La  litharge  s'obtient  comme  produit  secondaire  de 
la  coupellation  des  plombs  argentifères  ou  aurifères.  Refroidie  len- 
tement, elle  est  rouge;  refroidie  brusquement,  elle  est.  jaune. 
Elle  se  présente  sous  forme  de  paillettes  brillantes,  non  cristal- 
lines. 


.  HYDRATE  DE  PLOMB  —  Pb{OH)ï 

Précipité  blanc  volumineux,  absorbant  facilement  Tacide  carbo- 
nique de  Tair,  soluble  dans  les  solutions  alcalines  employées  en 
grand  excès. 

On  Tobtient  par  Taction  de  Fammoniaque  sur  une  solution  d'un 
sel  de  plomb. 

MIMUM  —  PbW  ou  PbO^  PbO 

Propriétés.  —  Poudre  rouge.  Sa  composition  varie  suivant  le 
temps  pendant  lequel  il  a  été  soumis  à  la  calcination.  Les  agents 
réducteurs  ou  une  forte  calcination  le  transforment  en  litharge. 
Les  acides  étendus  le  dédoublent  en  peroxyde  de  plomb  insoluble 
et  protoxyde  qui  se  dissout. 

Fabrication.  —  On  l'obtient  par  calcination  du  massicot  à  Tair. 

Procédé  français.  —  Le  massicot  est  introduit  dans  des  caisses 
de  tôle  d'une  contenance  de  15  à  20  kilogrammes  qu'on  dispose 
les  unes  à  côté  des  autres  sur  la  sole  supérieure  du  four  à  réverbère 
servant  à  la  fabrication  du  massicot.  Plus  l'oxydation  est  prolon- 
gée, plus  la  nuance  du  minium  est  belle,  d'où  les  désignations 
de  miniums  à  un,  deux,  trois...  huit  feux,  suivant  le  nombre  de 
fois  qu'il  a  été  soumis  à  la  calcination.  Au  sortir  des  caisses,  il  est 
broyé  sous  les  ailes  d'un  ventilateur  assez  énergique  pour  entrai- 
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ner  les  parties  complètement  pulvérisées  qui  vont  se  déposer  dans 
un  long  conduit  en  bois  d'où  Ton  peut  facilement  les  extraire. 

Procédé  angiais.  —  Le  massicot  est  chauffé  sur  la  sole  d'un 
our  à  réverbère  à  flamme  oxydante.  A  l'aide  d'un  ràble,  on  renou- 
velle fréquemment  les  surfaces  et  l'opération  est  terminée  quand 
le  minium  a  atteint  la  nuance  voulue. 

La  mine  orange  est  un  minium  obtenu  par  calcination  de  la 
céruse. 

Applications.  —  Le  minium  est  employé,  comme  couleur,  en 
peinture  et  dans  la  fabrication  des  papiers  peints.  Il  sert  pour  la 
confection  des  mastics  pour  joints  et  surtout  pour  la  fabrication 
du  cristal,  des  émaux  et  des  couvertes  de  poteries. 

PEROXYDE  DE  PLOMB  —  PbO» 
(Oxyde  puce.) 

Poudre  brun  foncé,  décomposable  par  la  chaleur  en  minium, 
puis  en  litharge  ;  c'est  un  oxydant  énergique.  Ils  forme  avec  les 
bases  des  sels  ou  plombâtes  PbO'M^^  Les  plombâtes  alcalins  sont 
solubles  dans  l'eau,  les  autres  insolubles. 

On  l'obtient  par  l'action  de  l'acide  azotique  étendu  et  bouillant 
sur  le  minium. 


COMBINAISONS  DU  PLOMB  AVEC  LE  SOUFRE   • 

SULFURE  DE  PLOMB  —  PbS 

Poudre  noire,  cristallisable,  fusible  au  rouge.  Chauffé  à  l'air,  il 
se  transforme  en  sulfate  et  oxyde  de  plomb  avec  dégagement 
d'acide  sulfureux. 

Il  se  rencontre  cristallisé  danà  la  nature  (galène). 

On  l'obtient  par  calcination  d'un  mélange  de  soufre  et  de 
plomb,  ou  par  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  ou  des  sulfures  alca- 
lins sur  les  sels  de  plomb. 

Il  est  employé,  sons  le  nom  à' alçuifoux^  pour  le  vernissage  des 
poteries  communes. 
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Sels  de  plomb. 
AZOTATE    DE    PLOMB  —  (AzO^Pb 

Cristaux  solubles  dans  Feau  (30  p.  100  à  froid,  140  p.  100  à 
400*^),  insolubles  dans  Talcool.  Sa  solution  traitée  par  de  Tammo- 
niaque  donne.naîssance  à  divers  azotates  basiques  insolubles. 

On  l'obtient  par  l'action  de  Tacide  azotique  sur  le  plomb,  son 
oxyde  ou  son  carbonate. 

CARBONATE    DE   PLOMB  —  CO'Pb 

{Céruse,) 

Propriétés.  —  Poudre  blanche,  insoluble  dans  Feau.  Par  calci- 
nation  il  laisse  un  résidu  de  minium  ou  de  litharge. 

On  Fobtient  en  précipitant  un  sel  de  plomb  par  un  carbonate 
alcalin. 

Les  carbonates  de  plomb  employés  en  peinture  sous  le  nom 
de  céruse  sont  des  hydrocarbonates  de  composition  variable  sui- 
vant leur  mode  de  fabrication. 

Fabrication  de  la  céruse.  —  Méthode  hollandaise,  —  Le  plomb, 
fondu  dans  une  chaudière,  est  coulé  dans  des  lingotières  plates 
ou  creusées  de  sillons  de  façon  à  le  transformer  en  lames  ou  en 
grilles  à  jour  de  40  centimètres  de  longueur  sur  10  de  largeur  et 
2  à  3  trois  millimètres  d'épaisseur.  Ces  la- 
mes ou  grilles  sont  contournées  en  spirales 
et  introduites  dans  des  pots  en  terre  d'une  i\li''lli 

contenance  d'environ  1   litre,  munis  d'un  y,        __    .,    ,  , 

rebord  ou  de  saillies  destinées  à  maintenir  ^^b^zzzz^  /r^cynea^ 

les  lames  de  plomb  à  une  certaine  distance  ^^'  ^^^' 

du  fond.  On  introduit  dans  chaque  pot  un  quart  de  litre  d'acide 
pyroligneux  ou  acide  acétique  impur  provenant  de  la  distillation 
du  bois.  Ces  pots,  au  nombre  de  plusieurs  centaines,  sont  dis- 
posés dans  des  fosses  rectangulaires  en  maçonnerie.  On  remplit 

CHIMIE  APPLIQUÉE.  24 


370  CHIMIE  APPLIQUÉE   A    L'INDUSTRIE 

les  intervalles  avec  du  fumier,  puis  on  recouvre  le  tout  de  feuil- 
les de  plomb  sur  lesquelles  on  établit  une  première  plate-forme 
en  planches,  qu'on  recouvre  d'une  nouvelle  couche  de  fumier 
dans  lequel  on  dispose  une  seconde  série  de  pots,  et  ainsi  de  suite 
jusqu'à  ce  que  la  fosse  soit  pleine,  en  ayant  soin  de  ménager  de 
place  en  place  des  vides  ou  des  cheminées  pour  la  circulation 
de  Tair.  Quelquefois  on  remplace  le  fumier  par  du  tan  épuisé 
qui,  ne  dégageant  pas  d'hydrogène  sulfuré,  fournit  une  céruse  plus 
blanche.  Sous  Tinfluence  de  la  chaleur  dégagée  par  la  fermenta- 
tion du  fumier  ou  du  tan,  Tacide  acétique  se  volatilise,  et  trans- 
forme le  plomb  en  acétate  basique  de  plomb.  L'acide  carbonique, 
formé  dans  la  fermentation,  le  transforme  en  hydrocarbonate  et 
acétate  neutre  que  ce  même  gaz  peut  encore  décomposer  avec 
dégagement  d'acide  acétique  si  la  température  atteint  40  à  §0"*. 

Au  bout  de  30  à  33  jours,  ou  45  jours  si  Ton  a  substitué  le 
tan  au  fumier,  l'opération  est  terminée.  On  démonte  la  couche  et 
on  enlève  les  lames  de  plomb  qu'on  débarrasse  de  la  céruse  qui 
les  recouvre  en  les  faisant  passer  entre  deux  cylindres  cannelés. 
La  céruse  tombe  dans  un  baquet  rempli  d'eau,  elle  est  broyée  sous 
des  meules,  puis  tassée  dans  des  pots  coniques  en  terre  poreuse 
et  séchée  à  Tétuve.  Les  pains,  après  leur  dessiccation,  sont  de 
nouveau  réduits  en  poudre  dans  un  moulin  et  la  céruse  broyée 
est  passée  au  tamis. 

Lorsque  la  céruse  doit  être  vendue  broyée  à  rhuile,  il  est  plus 
avantageux  d'effectuer  son  broyage  avant  sa  complète  dessiccation. 
La  céruse  est  alors  additionnée  de  7  à  8  p.  100  d'huile  de  lin  ou 
d'huile  d'œuillette,  puis  passée  entre  deux  cylindres  chauffés  à  la  va- 
peur, l'eau  s'évapore  et  la  pâte  obtenue  est  parfaitement  homogène. 

Procédé  de  Clichy,  —  Ce  procédé  est  basé  sur  la  réaction  du 
gaz  acide  carbonique  sur  une  solution  d'acétate  basique  de  plomb. 
Du  carbonate  de  plomb  se  dépose  et  la  liqueur  surnageante,  for- 
mée d'une  dissolution  d'acétate  neutre  de  plomb,  est  transformée 
à  nouveau  en  acétate  basique  de  plomb  par  son  contact  avec  de 
la  litharge. 

L'acétate  basique  de  plomb  est  obtenu  en  faisant  réagir  dans 
une    grande  cuve    en  bois    de  l'acide  acétique    ou  de  l'acétate 
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neutre  de  plomb,  provenant  d'une  opération  précédente,  sur  de  la 
litharge  ou  du  massicot. 

Lorsque  la  liqueur  marque  18°  B,  on  Tenvoie  dans  un  bassin 
de  dépôt,  puis,  après  sa  clarification,  dans  une  cuve  de  6  mètres 
de  long  sur  3  mètres  de  large,  dans  laquelle  plongent  800  tubes 
communiquant  avec  un  gros  tube  commun  dans  lequel  une  vis 
d'Archimède  refoule  du  gaz  acide  carbonique  fourni  par  un  four 


Fig. 137. 

t 

à  chaux.  Au  bout  de  douze  heures,  la  précipitation  est  complète. 
On  laisse  poser,  la  liqueur  claire,  marquant  12°  B.,  est  refoulée 
dans  la  cuve  de  dissolution  et  la  bouillie  de  céruse  est  soutirée 
dans  une  citerne,  lavée  à  Teau,  puis  soumise  aux  mêmes  traite- 
ments que  la  céruse  obtenue  par  le  procédé  hollandais. 

La  céruse  de  Clichy  est  plus  blanche,  mais  couvre  moins  que  la 
céruse  du  procédé  hollandais.  En  opérant  à  chaud  avec  des  solu- 
tions plus  concentrées  et  surtout,  comme  l'a  fait  M.  Ozouf  à  Saint- 
Denis,  en  employant  de  Tacide  carbonique  pur  résultant  de  la 
décomposition  du  bicarbonate  de  sodium,  on  obtient  une  céruse 
de  même  composition  et  de  mêmes  propriétés  que  la  céruse  obte- 
nue par  le  procédé  des  fosses. 

Procpdfi  allemand, —  De  la  litharge,  humectée  d'eau  acidulée 
d  acide  acétique  ou  d'une  solution  d'acétate  de  plomb,  est  étalée 
sur  des  tablettes  en  plomb  disposées  dans  une  grande  chambre  à 
parois  goudronnées  dans  laquelle  on  fait  arriver  de  Tacide  carbo- 
nique humide  produit  par  la  combustion  du.  coke  ou  du  charbon 
de  bois. 
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Le  mélange  de  litharge  et  d'acide  acétique  devient  rapidement 
blanc,  la  transformation  de  la  litharge  est  complète  et  la  céruse 
btenue  possède  les  mêmes  propriétés  que  celle  préparée  par  le 
^rocédé  hollandais. 

Blanc  dC argent.  —  C'est  un  carbonate  de  plomb  pur  obtenu  en 
précipitant  à  chaud  une  solution  d'acétate  de  plomb  par  du  car- 
bonate de  sodium. 

Applications.  —  La  céruse  est  employée  dans  la  peinture  à 
rhuile.  Elle  donne  un  blanc  plus  pur  et  plus  opaque  que  le  blanc 
de  zinc,  mais  présente  les  inconvénients  d'être  toxique  et  de  noir- 
cir très  facilement  sous  Tinfluence  des  émanations  sulfhydriques. 


SULFATE  DE  PLOMB  —  SO*Pb 

Poudre  blanche,  cristallisable  dans  Tacide  sulfurique  bouillant, 
fusible  au  rouge  en  se  décomposant  partiellement,  très  peu  soluble 
dtns  Teau  (0,003  p.  100),  insoluble  dans  Teau  alcoolisée,  un  peu 
soluble  dans  les  acides,  tels  que  l'acide  sulfurique  (6  p.  400)  et 
certaines  dissolutions  salines. 

On  l'obtient  par  l'action  de  Tacide  sulfurique  concentré  et 
bouillant  sur  le  plomb  et,  comme  produit  secondaire  de  diverses 
industries,  telles  que  la  fabrication  de  certains  mordants  d'alu- 
mine et  de  chrome. 

Le  sulfate  de  plomb  remplace  quelquefois  la  céruse  dans  ses 
applications  en  peinture. 


ETAIN— Sn 

État  naturel.  —  Le  seul  minerai  d'étain  est  l'oxyde  d'étain  ou 
cassitémte. 

Propriétés.  —  Métal  blanc,  mou,  très  malléable,  peu  tenace,  à 
cassure  cristalline,  fusible  à  228°.  Sa  densité  =  7.29.  Sa  chaleur 
spécifique  =  0,03623. 
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11  est  inaltérable  dans  l'air  sec  ou  humide,  mais  s'oxyde  à  chaud, 
fls'anit  directement  à  la  plupart  des  métalloïdes  et  des  métaux. 

Kacide  sulfurique  ne  Tattaque  pas  à  froid,  mais  l'oxyde  vers 
150''  avec  dégagement  d'acide  sulfureux  et  dépôt  de  soufre. 

L'acide  chlorhydrique  concentré  le  dissout  rapidement.  L'acide 
azotique  le  transforme  en  acide  métastannique  insoluble.  Les 
alcalis  le  dissolvent  à  chaud  en  le  transformant  en  métastannates. 


Métallurgie  de  Tétain. 

La  cassitérite,  généralement  associée  à  des  pyrites  de  fer  et  de 
cuivre,  des  arséniures,  de  la  blende  et  à  une  gangue  quartzeuse, 
es( d'abord  bocardée,  puis  lavée  sur  des  tables  dormantes,  soit  direc- 
tement, soit  après  grillage,  dans  le  cas  où  elle  renferme  une  trop 
forte  proportion  de  pyrite  de  fer.  Les  métaux  étrangers  et  par- 
ticulièrement le  fer  se  trouvent  ainsi  éliminés. 

L'extraction  de  l'étain  s'effectue  ensuite  par  réduction,  soit  dans 
un  four  à  manche,  soit  dans  un  four  à  réverbère. 


Traitement  au  four  à  manche.  — Le  minerai,  mélangé  de  char- 
ton  de  bois,  est  chargé  par  le  gueulard.  L'étain  réduit  s'écoule  dans 
un  premier  bassin  destiné  à  retenir  les  scories, 
puis,  parunoriJSce  inférieur,  passe  dans  un  second 
bassin,  d'où  on  le  puise  avec  des  cuillers  pour  le 
couler  dans  des  moules.  Les  scories,  renfermant 
encore  23  p.  100  d'étain,  sont  mélangées  de  sco- 
ries de  forge  et  fondues  dans  un  petit  four  à 
manche.    Le    fer    réduit  la  scorie 
d'étain  et  le   métal   fondu  est  re- 
cueilli à  la  base  du  four. 

f'îe-  138.  Traitement  au  four  &  réverbère.  — 

Le  minerai,  mélangé  avec  de  la  houille  et  un  peu  de  chaux 
pour  faciliter  la  fusion  de  la  gangue,  est  chargé  sur  la  sole  du 
four.  On  conduit  le  feu  de  façon  à  ce  que  la  réduction  de 
Tétaîn  soîi  effectuée  avant  la  fusion  de  la  gangue,  qui  autre- 
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ment  formerait  avec  Toxyde  d'étain  un  émail  difficile  à  réduire. 
A  Taide  d*un  rable,  on  enlève  les  scories  pâteuses  et,  quand  Topé- 


Fig.  139. 

ration  est  terminée,  on  débouche  un  orifice  pratiqué  à  la  partie 
la  plus  basse  de  la  sole  qui  amène  Tétain  fondu  dans  un  bassin 
de  réception. 

Raffinage.  —  Les  saumons  d'étain  sont  disposés  sur  la  sole 
légèrement  inclinée  d'un  four  à  réverbère.  On  chauffe  doucement. 
Féfain  fond,  vient  se  rendre  dans  une  cavité  ménagée  à  la  partie 
la  plus  basse  de  la  sole,  puis,  de  là,  dans  un  bassin  extérieur  où 
on  Tagite  avec  des  branches  de  bois  vert.  Les  crasses  remontent  à 
la  surface  etTétain  est  coulé  en  feuilles  qui,  roulées,  constituent 
les  balles  cTétain  du  commerce. 

Extraction  de  r«étain  des  vieux  fers-blancs.  —  Les  objets  étant 
reliés  au  pôle  positif  d'une  pile  ou  d'une  dynamo  sont  plongés 
dans  une  solution  de  soude  caustique.  On  emploie  comme  cathode 
une  plaque  d'étain  sur  laquelle  le  métal  se  dépose. 


Alliages  d'étain. 

-  L'étain  s'allie  facilement  à  la  plupart  des  métaux.  Ses  alliages 
les  plus  importants  sont  les  alliages  d'étain  et  de  cuivre  (page  2791  • 
d'étain  et  de  plomb  (page  365). 

Allié  au  mercure,  il  sert  à  l'étamage  des  glaces.  Une  feuille  d'é- 
tain est  étendue  sur  la  glace,  qu'on  recouvre  d'une  couche  de  mer- 
cure ;  on  chasse  l'excès  de  mercure  et,  au  bout  de  quelques  jours, 
la  glace  est  recouverte  d'un  amalgame  adhérent  formé  de  4  par- 
ties d'étain  et  1  partie  de  mercure. 
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L'alliage    d'étain   et  de  zinc,    réduit    en   feuilles  minces,    est 
employé  pour  Targenture  en  faux. 

COMBINAISONS    DE    l'ÉTâIN    AVEC  LE    CHLORE 

CHLORURE   STANNEUX-SnCl* 
{Sel  d'étain.) 

Propriétés.  —  Cristaux  renfermant  2H*0,  très  solubles  dans 
leau.  Par  addition  d'un  excès  d'eau,  sa  solution  se  trouble  et 
laisse  déposer  de  Toxychlorure  d'étain  ;  une  addition  d'acide  chlo- 
rhydrique  empêche  cette  précipitation.  Chauffé,  il  se  décompose 
avec  perte  d'acide  chlorhydrique.  ATair  humide,  il  se  transforme 
en  un  mélange  de  tétrachlorure  et  d'oxychlorure  d'étain.  Tous  les 
agents  oxydants  ou  chlorurants  le  transforment  en  chlorure  stanni- 
quc.  Il  possède  des  propriétés  réductrices  énergiques. 

Préparation.  —  On  l'obtient  en  faisant  dissoudre,  d'abord  à  froid, 
puis  vers  70",  deTétain  dans  de  l'acide  chlorhydrique.  On  fait  évapo- 
rer dans  des  marmites  en  cuivre  en  présence  de  fragments  d'étain 
métallique  et,  quand  la  liqueur  marque  73"^  B.,on  l'abandonne  à 
la  cristallisation.  Les  eaux  mères  sont  utilisées  pour  la  fabrication 
de  l'oxychlorure  d'étain. 

On  l'obtient  anhydre  par  l'action  du  gaz  chlorhydrique  sec  sur 
de  l'étain  légèrement  chauffé. 

Applications.  —  Il  est  employé  comme  mordant  et  comme  réduc- 
teur en  teinture  et  en  impression. 

CHLORURE   STANNIQUE  —  SnCl* 

Propriétés.  —  Liquide  incolore  ou  légèrement  jaunâtre,  bouillant 
à  120^,  fumant  à  l'air.  Il  forme  avec  l'eau  divers  hydrates  dont  le 
plus  stable  (oxymuriate  d'étain)  répond  à  la  formule  SnCl*,5H*0. 

Préparation.  —  On  l'obtient  anhydre  {liqueur  fumante  Libavius) 
par  l'action  du  chlore  en  excès  sur  l'étain  fondu. 

Voxymuriale  détain  s'obtient  par  l'action  du  chlore  ou  de 
l'acide  azotique,  additionné  d'un  peu  d'acide  chlorhydrique,  sur 
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les  eaux  mères  de  cristallisation  du  chlorure  stanneux.  Par  le 
refroidissement,  la  liqueur  laisse  déposer  des  cristaux  jaunâtres 
d'oxymuriate  d'étain. 

Applications.  —  L'oxymuriate  d'étain  est  employé  en  teinture 
comme  mordant. 


COMBINAISONS   DE   l'ÉTAIN    AVEC   l'oXYGÈKE 
OXYDE  STANNEUX  —  SnO 

Il  est  noir  verdâtre  ou  rouge  suivant  son  mode  de  préparation. 
Il  est  insoluble  dans  Feau  et  les  solutions  alcalines  étendues, 
soluble  dans  les  acides.  Chauffé  à  Tair,  il  brûle  et  se  transforme 
en  oxyde  stannique. 

On  Tobtient  de  couleur  noire  et  amorphe,  par  ébullition  de 
rhydrate  stanneux  avec  de  Feau  ;  de  nuance  verte  plus  ou  moins 
foncée  et  cristallisé,  par  l'action  des  alcalis  ou  d'une  solution  de 
<5hlorhydrate  d'ammoniaque  sur  Thydrate  stanneux  en  excès; 
enfin,  sous  sa  modification  rouge,  en  précipitant  une  solution  de 
<;hlorure  stanneux  par  l'ammoniaque,  faisant  bouillir,  puis  sou- 
mettant le  précipité  à  la  dessiccation  à  une  douce  chaleur,  il  est 
peu  stable  et  devient  noir  par  le  frottement. 

HYDRATE  STANNEUX  —  Sn(OH)« 

Il  est  blanc,  insoluble  dans  les  acides,  les  alcalis,  la  chaux,  la 
iaryte;  la  chaleur  le  transforme  en  oxyde  anhydre. 

On  l'obtient  par  précipitation  d'une  solution  de  chlorure  stan- 
.neux  par  Tammoniaque  ou  le  carbonate  de  sodium. 

OXYDE  STANNIQUE  —  SnO* 
{Cassitérite.) 

Il  est  insoluble  dans  l'eau,  indécomposable  par  la  chaleur,  faci- 
lement réductible  par  le  charbon  ou  le  cyanure  de  potassium. 
On  l'obtient  amorphe,  par  calcinalion  des  hydrates  staaniques 


METAUX  377 

et,  cristallisé,  par  décomposition  au  rouge  du  tétrachlorure  d'étain 
par  la  vapeur  d'eau. 

La  potée  cTéiain  (mélange  d'oxyde  stannique  et  d'oxyde  de 
plomb),  employée  dans  la  fabrication  des  émaux,  s'obtient  par 
calcination  à  Fair  d'un  alliage  de  4  à  5  parties  de  plomb  et 
1  partie  d'étain. 

ACIDE  STANNIQUE —SnO(OH)« 

Précipité  gélatineux,  soluble  dans  les  acides,  les  alcalis  étendus, 
Tammoniaque. 

On  l'obtient  par  précipitation  d'une  solution  de  chlorure  stan- 
nique par  l'ammoniaque  ou  le  carbonate  de  sodium  ou  d'une  solu- 
tion de  stannate  de  sodium  par  l'acide  chlôrhydrique. 

Stannates  métalliques  —  Sn0(0M7 

Les  stannates  alcalins  sont  solubles  dans  Teau  et  cristallisables, 
les  autres  sont  insolubles  et  s'obtiennent  par  double  décomposi- 
tion. 

STANNATES  DE  CHROME 

Masse  violette,  employée,  sous  le  nom  de  laque  minérale^  dans 
l'impression  des  papiers  peints  et  la  décoration  de  la  porcelaine.  On 
l'obtient  par  calcination  au  rouge  blanc  d'un  mélange  de  2  par- 
lies  de  sesquioxyde  de  chrome  et  100  parties  d'acide  stannique. 

Par  calcination  d'un  mélange  de  100  parties  de  bioxyde  d'é- 
tain, 34  parties  de  craie,  3  parties  de  chromate  de  potassium, 
5  parties  de  silice  et  1  partie  d'alumine,  on  obtient  une  masse 
rouge  clair  qui,  lavée  à  l'acide  chlôrhydrique,  devient  rose  et  est 
employée,  sous  le  nom  de  pink-color,  dans  la  peinture  de  la  faïence  ; 
après  cuisson,  elle  devient  rouge  de  sang. 

POURPRE    DE  CASSIUS 

Le  pourpre  de  Cassius  parait  être  un  mélange  d'acide  stan- 
nique et  d'or  très  divisé.  On  le  prépare  en  dissolvant  20  grammes 
d'or  dans  un  mélange  de  80  grammes  d'acide  chlorhydriqke   et 
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20  grammes  d'acide  azotique,  on  évapore  à  sec,  on  reprend  le 
résidu  par  750  grammes  d'eau  et  on  ajoute  de  la  grenaille  d'étain  ; 
le  poupre  se  dépose,  on  le  lave  à  Feau  salée. 


STANNATE  DE  SODIUM  —  SnO(ONa)«  +  3H*0 

Cristaux  blancs,  solubles  dans  l'eau  (61,3  p.  100  à  +  20^), 
insolubles  dans  l'alcool. 

On  l'obtient  en  faisant  bouillir  de  Tétain  grenaille  avec  une 
solution  bouillante  de  soude  caustique  à  15^  B., 'additionnée  d'un 
peu  d'azotite  de  sodium. 

Quand  la  liqueur  marque  30<^  B.,  on  l'évaporé  à  sec  dans  une 
marmite  de  fonte. 

Le  stannate  de  sodium  est  employé  comme  mordant  en  teinture 
et  en  impression 

ACIDE  MÉTASTANNIQUE  —  Sn^^H»  +  4H*0 

Poudre  blanche,  cristalline,  insoluble  dans  l'eau  et  les  acides 

étendus,  soluble  dans  la  potasse,  insoluble  dans  l'ammoniaque. 

On  l'obtient  par  l'action  de  l'acide  azotique  concentré  sur  l'étain. 

Métastannates  —  Sn»0*^M'^  +  4H«0 

Les  métastannates  alcalins  sont  solubles  dans  l'eau  et  incris- 
tallisables,  les  autres  sont  insolubles. 


COMBINAISONS    DE    l'ÉTAIN    AVEC  LE    SOUFRE 
SULFURE  STANNEUX  —  SnS 

Poudre  brun  noirâtre,  amorphe  ou  en  lamelles  cristallines  d'un 
gris  d'acier.  Il  est  insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré. 

On  l'obtient  par  fusion  d'un  mélange  de  soufre  et  d'étain  ou 
par  l'action  de  l'acide  sulfhydrique  sur  une  solution  acide  de 
chlorure  stanneux. 
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SULFURE  STANNIQUE  —  SnS* 
{Or  mussif.) 

Paillettes  jaune  d'or,  inattaquables  par  les  acides  excepté  Teau 
régale,  solubles  dans  les  alcalis  et  les  sulfures  alcalins  avec  forma- 
tion de  sulfostannates. 

Pour  le  préparer,  on  broie  un  amalgame  formé  de  12  parties 
d'étain  et  6  parties  de  mercure,  avec 7  parties  de  soufre  en  fleur 
et  6  parties  de  sel  ammoniac.  On  chauffe  le  tout  dans  des  ma- 
tras  au  bain  de  sable.  Le  sulfure  et  le  chlorure  de  mercure  sont 
entraînés  par  le  sel  ammoniac  et  l'or  mussif  reste  dans  le  ma- 
tras. 

L'or  mussif  est  employé  pour  le  bronzage  du  bois  et  la  colora- 
tion du  laiton. 


PLATINE 

État  naturel.  —  Le  platine  se  rencontre,  à  Tétat  natif,  en  grains 
et  pépites^  dans  des  alluvions  anciennes  et  dans  certains  filons 
quartzeux  aurifères.  11  n'est  presque  jamais  pur  et  est  toujours 
allié  à  des  proportions  variables  d'iridium,  de  rhodium,  de  palla- 
dium, d'osmium,  d'or,  de  cuivre,  de  fer. 

Propriétés.  —  Métal  blanc,  brillant,  mou,  ductile,  très  mal- 
léable, très  tenace,  infusible  dans  les  foyers  ordinaires,  mais  facile- 
ment fusible  au  chalumeau  oxhydrique.  Sa  densité  =  21,5.  Il  est 
inaltérable  dans  l'a^r  ou  Toxygène  à  toute  température.  Il 
absorbe  et  occlut  facilement  un  grand  nombre  de  gaz  et  de 
vapeurs.  A  l'état  très  divisé,  sous  forme  d'épongé  et  surtout  de 
noir  de  platine,  il  peut  condenser  jusqu'à  740  fois  son  volume 
d'hydrogène. 

Les  métalloïdes  sont  sans  action  sur  lui  à  l'exception  du  chlore, 
du  phosphore,  de  l'antimoine,  de  l'arsenic  et  du  silicium.  Les 
acides  azotique,  chlorhydrique,  sulfurique  ne  l'attaquent  pas,  mais 
il  se  dissout  facilement  dans  l'eau  régale. 
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La  potasse  el  surtout  la  lithine  Tattaquent  à  chaud  ;  la  soucie 
et  sans  action  sur  lui. 

La  plupart  des  métaux  forment  avec  lui  des  alliages  plus  ou 
moins  fusibles. 


Métallurgie  du  platine. 

Le  minerai  de  platine,  séparé  par  des  lavages  à  Teau  des 
sables  qui  raccompagnent,  est  traité  par  l'eau  régale  (6  p.  HCl 
+  1  p.  AzO'H).  On  chauffe,  le  platine  et  la  plupart  des  mé- 
taux étrangers  se  dissolvent,  tandis  que  Tosmiure  d'iridium,  le 
quartz,  le  fer  chromé  ou  titane  et  le  zircon  restent  insolubles.  On 
évapore  à  consistance  sirupeuse  dans  une  cornue,  de  façon  à 
recueillir  Tacide  osmique  qui  se  dégage,  on  reprend  par  Teau,  el 
Ton  porte  le  liquide  à  TébuUition  pour  transformer  le  chlorure 
palladeux  en  chlorure  palladique  ;  lorsque  toute  odeur  de  chlore 
a  disparu,  on  précipite  la  liqueur  par  du  chlorure  d'ammonium. 
Il  se  forme  un  précipité  plus  ou  moins  rougeâtre,  suivant  la 
proportion  d'iridium  que  contenait  le  minerai,  formé  d'un  mélange 
de  chloroplatinate  et  de  chloroiridate  d'ammonium,  tandis  que  le 
palladium,  le  rhodium,  le  cuivre  et  le  fer  restent  en  solution  à 
l'état  de  chlorures.  Le  précipité,  recueilli,  séché  et  soumis  à  la 
calcination  laisse  comme  résidu  le  platine  allié  à  l'iridium  sous 
forme  d'une  masse  spongieuse  {mousse  de  platine).  Pour  les  usages 
industriels,  l'iridium  n'est  pas  séparé  du  platine  auquel  il  donne 
plus  de  dureté,  d'élasticité  et  de  résistance  aux  agents  chimiques. 

La  mousse  de  platine  est  alors  fortement  comprimée  dans  un 
cylindre  en  bronze  au  moyen  d'une  presse  hydraulique,  puis  mar- 
telée au  rouge  blanc.  Grâce  à  la  propriété  que  possède  le  platine  de 
se  souder  à  lui-même  à  chaud  comme  le  fer,  la  mousse  de  platine 
se  trouve  ainsi  transformée  en  platine  métallique. 

Procédé  H.  Deville  et  Debray,  —  Le  minerai,  additionné  de  2  à 
5  p.  100  de  chaux,  est  introduit  dans  un  four  ou  creuset  formé  de 
deux  blocs  de  chaux  vive,  creusés  d'une  cavité  hémisphérique,  et 
chauffé  par  la  flamme  d'un  chalumeau  oxhydrique,  L'or,-  le  palla- 
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dium,  le  cuivre  sont  volatilisés,  Toxyde  de  fer  forme  avec  la  chaux 
impure  une  scorie  fusible  et  le  platine,  allié  à  Tiridium  et  au  rho- 
dium, entre  en  fusion  ;  on 
le  coule  dans  une  lin^otière 


Orif*ice 

X 


Echappep}*'  •"  "— ^. 


en  chaux  et  on  Taffîne  par 
une  deuxième  fusion  dans 
une  atmosphère  oxydante. 

Applications.  —  Le  platine 
est  employé  pour  la  fabri-  m^~/^^,/^.y^^^'^-^^^^v^y^ 

cation  des  alambics  pour  la  Fig.  140. 

distillation  de  l'acide  sulfurique,   et  d  un  grand  nombre  d'usten- 
siles de  chimie. 

CHLORURE   PLATINIQUE  —  PlCl* 

Masse  brune,  cristalline,  déliquescente,  très  soluble  dansTalcool. 

Les  agents  réducteurs  le  transforment  en  chlorure  platineux 
PtCP. 

Additionné  de  potasse  et  traité  par  l'alcool  il  se  décompose  avec 
une  vive  effervescence  due  à  un  dégagement  d'acide  carbonique 
et  du  platine  très  divisé,  ou  noir  de  platine,  se  dépose. 

Le  chlorure  platinique  s'obtient  en  dissolvant  du  platine  dans 
de  l'eau  régale  (2  p.  HC1+  1  p.  AzO'H),  on  évapore  à  sec  pour 
chasser  l'excès  d'acide,  on  reprend  par  l'eau  et  fait  cristalliser. 


PALLADIUM  —  Pd 

Etat  naturel.  —  Le  palladium  se  rencontre,  à  l'état  natif,  dans  le 
minerai  de  platine  et  certains  sables  aurifères. 


Propriétés.—  Métal  blanc,  aus^i  dur,  mais  moins  ductile  et  plus 
facilement  fusible  que  le  platine.  Sa  densité  =  11,8.  Chauffé  à 
l'air  il  s'oxyde,  mais  une  température  plus  élevée  décompose 
l'oxyde  formé.  Il  possède,  comme  le  platine,  la  propriété  d'absorber 
divers  gaz  particulièrement  l'hydrogène. 
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Les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique  l'attaquent  peu  à  chaud, 
l'acide  nitrique  et  surtout  Teau  régale  le  dissolvent  facilement. 

Préparation.  —  On  l'extrait  des  eaux  mères  de  précipitation  du 
chloroplatinate  d'ammonium  qui  le  renferment  à  Tétat  de  chlo- 
rure palladeux.  On  évapore  la  liqueur,  on  neutralise  par  de  la 
soude,  puis  on  y  ajoute  du  cyanure  de  mercure  qui  précipite  le 
palladium  à  l'état  de  cyanure  de  palladium  qu'on  décompose  par 
la  chaleur. 

COMBINAISONS    DU    PALLADIUM    AVEC    LE    CHLORE 

CHLORURE  PALLADEUX  —  PdCl« 

Masse  brun  foncé,  solubie  dans  l'eau. 

On  l'obtient  en  dissolvant  le  palladium  dans  de  Veau  régale  con- 
tenant un  excès  d'acide  chlorhydrique. 

CHLORURE  PALLADIQUE  —  PdQ* 

Masse  brun  foncé,  presque  noire,  que  l'eau  décompose  en  chlo- 
rure palladeux  et  chlore  qui  se  dégage. 

On  robtient  par  l'action  de  Teau  régale  sur  le  chlorure  palla- 
deux. 

MÉTAUX    HEXATOHIQUES 

IRIDIUM  —  Ir 

Etat  naturel.  —  L'iridium  se  rencontre  à  l'étal  d'osmiure 
d'iridium  dans  le  minerai  de  platine. 

Propriétés.  —  Métal  blanc  d'acier,  très  dur,  cassant  à  froid, 
malléable  au  rouge.  Sa  densité  =  22,3.  Il  est  inaltérable  à  Tair  à 
toute  température,  insoluble  dans  tous  les  acides,\ difficilement 
solubie  dans  Teau  régale.  11  est  plus  difficilement  fusible  que  le  pla- 
tine. Additionné  de  phosphore,  il  fond  au  rouge  blanc;  il  en  retient 
alors  environ  7  p.  100  dont  on  le  débarrasse  en  le  chauflantau  four 
électrique  dans  un  creuset  do  chaux. 
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Applications  —  L'iridium  ou  plutôt  les  alliages  de  platine  riches 
en  iridium  sont  employés  pour  la  confection  de'  couteaux  de 
balances  de  précision,  de  pôles  positifs  pour  lampes  à  arcs,  ou  de 
points  de  contact  d'appareils  télégraphiques. 


MOLYBDÈNE  —  Mo 

* 

État  naturel.  —  Ses  principaux  minerais  sont  le  sulfure  de  mo- 
lybdène {molybdénite)  et  le  molybdate  de  plomb  [mélinose). 

Propriétés.  —  Poudre  grise,  fusible  dans  la  flamme  du  chalu- 
meau oxhydrique,  inaltérable  à  l'air  à  la  température  ordinaire. 
Au  rouge,  il  donne  du  bioxyde  brun  MoO%  puis  de  l'oxyde  bleu 
Mo*0'  et,  à  une  température  plus  élevée,  de  l'acide  molyb- 
dique  MoO*. 

L'acide  chlorhydrique  est  sans  action  sur  lui,  l'acide  sulfurique 
le  transforme  en  bioxyde,  l'acide  azotique  en  acide  molybdique. 

Les  alcalis  même,  en  fusion,  l'attaquent  difficilement. 

Préparation.  —  On  l'obtient  par  réduction  de  l'acide  molybdique 
ou  du  molybdate  d'ammonium  par  l'hydrogène  à  haute  tempéra- 
ture. 


COMBINAISONS    DU    MOLYBDÈNE    AVEC    l'oXYGÈNE 

ANHYDRIDE  MOLYBDIQUE  —  MoO' 

Poudre  blanche,  fusible,  volatile  et  sublimable,  à  peine  soluble 
dans  l'eau.  Il  se  combine  avec  divers  acides  pour  former  des  acides 
complexes  solubles  dans  l'eau. 

On  l'obtient  : 

a,  —  Par  grillage  au  rouge  sombre  du  sulfure  de  molybdène 
naturel  ;  on  reprend  par  de  l'ammoniaque,  on  filtre  et,  par  éva- 
poration,  on  obtient  des  cristaux  de- molybdate  d'ammonium  qui, 
par  calcination,  donnent  de  l'acide  molybdique. 

b,  —  Par  fusion  du  molybdate  de  plomb  naturel  avec  du  flux 
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noir  et  du  soufre  ;  on  reprend  par  Teau  qui  dissout  le  sulfomolyb- 
date  de  potassium  formé  qu'on  décompose  par  de  l'acide  chlorhy- 
drique.  Il  se  précipite  du  sulfure  de  molybdène  qui,  projeté  par 
petites  portions  dans  de  Tacide  nitrique,  se  transforme  en  anhy- 
dride molybdique  qu'on  lave  à  l'eau  et  fait  sécher  (Vœhler). 


ACIDE  MOLYBDIQUE  —  MoO*(OH)2 

Masse  cristalline  jaune,  presque  insoluble  dans  l'eau.  Il  forme 
avec  les  bases  des  sels,  de  composition  souvent  très  complexe, 
résultant  d'une  condensation  de  plusieurs  molécules  d'acide  molyb- 
dique. 

On  l'obtient  par  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  le  molybdate  de 
magnésium. 

Holybdates  métalliques. 

Les  mol ybdates  alcalins  sont  solubles  dans  l'eau  et  les  acides,  les 
autres  sont  en  général  peu  solubles. 

Les  agents  réducteurs  les  colorent  de  diverses  nuances  par  suite 
d'une  réduction  de  l'acide  molybdique. 

Ils  forment  avec  l'acide  phosphorique,  en  présence  des  bases 
alcalines  autres  que  la  soude  et  la  lithine,  un  précipité  jaune  de 
phosphomolybdate.  2  (MoO*)*Th,0*JF. 

Le  molybdate  ordinaire  d'ammonium  Mo''0"(AzH*)*  +  4H^0  est 
en  cristaux  incolores  quelquefois  teintés  en  bleu  quand  la  cristal- 
lisation s'effectue  en  présence  de  matières  réductrices. 

Une  ébullition  prolongée  avec  l'eau  le  décompose  en  molybdate 
acide. 

On  l'obtient  par  évaporation  d'une  solution  d'acide  molybdique 
dans  l'ammoniaque. 

Le  molybdate  ordinaire  de  potassium  Mo^O^^K^  +  4H^0  est  en 
cristaux  incolores  que  l'eau  décompose  lentement  en  trimolyb- 
date  peu  soluble  et  molybdate  neutre. 

On  l'obtient  par  évaporation  à  sec  d'une  solution  d'acide  molyd- 
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dique  dans  du  carbonate  de  potassium.  On  reprend  le  résidu  par 
une  quantité  d  eau  bouillante  exactement  nécessaire  pour  le  dis- 
soudre et  on  abandonne  la  liqueur  au  refroidissement. 


COMBINAISONS    DU    MOLYBDÈNE    AVEC   LE    SOUFRE 

BISULFURE  DE  MOLYBDÈNE  —  MoS« 
[Molyhdénite.) 

On  le  rencontre  dans  la  nature  en  cristaux  gras  au  toucher. 
Chaude  à  Tair,  il  se  transforme  en  acide  molybdique  et  acide  sul- 
fureux. 

TRISULFURE  DE  MOLYBDÈNE  -  MoS» 

Poudre  noire,  soluble  dans  les  sulfures  alcalins  avec  formation 
de  sulfomolybdates  solubles  dans  Teau  en  rouge. 

On  l'obtient  par  l'action  de  Thydrogène  sulfuré  sur  une  solu- 
tion d'un  molybdate  alcalin  additionnée  d'acide  chlorhydrique. 


TUNGSTÈNE  —  Tu 

Ses  principaux  minerais  sont  le  wolfram  ou  tungstate  ferroso- 
manganeux  et  le  scheelite  ou  tungstate  de  calcium. 

Le  tungstène  se  présente  sous  forme  d'une  poudre  cristalline  gris 
«l'acier,  fusible  au  chalumeau  oxhydrique.  Par  l'action  de  l'acide 
azotique,  de  l'eau  régale  ou  de  l'air  au  rouge  il  se  transforme 
en  anhydride  tung3tique. 

On  l'obtient  par  réduction  de  l'anhydride  tungstique  par  le 
charbon  ou  l'hydrogène  au  rouge. 

V anhydride  tungstique  (TuO')  est  une  poudre  jaune,  fusible  au 
rouge  blanc,  insoluble  dans  l'eau.  On  l'obtient  par  l'action  de  l'acide 
chlorhydrique  ou  de  l'acide  nitrique  sur  le  wolfram  ouïe  scheelite; 
le  résidu  est  dissous  dans  l'ammoniaque  et  le  tungstate  acide 
J'ammonium  obtenu  est  décomposé  par  la  chaleur.  Il  forme  avec 
Veau  deux  hydrates  : 
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L'acide  tungstique  TuO*H*,  sous  forme  d'une  poudre  jaune  inso- 
luble dans  Teau,  dont  les  sels  sont  insolubles  à  l'exception  des  sels 
alcalins  et  de  magnésium. 

L'acide  métatungstique  (Tu*0**H*  +  8H'0),  cristallisé,  soluble 
dansTeau,  formant  avec  les  bases  des  sels  solubles. 


OSMIUM  —  Os 

L'osmium  se  rencontre  à  l'état  d'osmiure  d'iridium  dans  la  raine 
de  platine. 

Il  se  présente  sous  forme  d'une  poudre  cristalline  plus  dense  et 
moins  fusible  que  le  platine.  Calciné  à  l'air  ou  traité  par  l'acide 
nitrique,  il  se  transforme  en  anhydride  osmique. 

On  l'obtient  par  calcination  à  l'air  du  sulfure  d'osmium  ;  il  est 
pulvérulent,  on  le  dissout  dans  l'étain  ou  le  zinc  en  fusion  d'où  il 
cristallise  par  le  refroidissement. 

L'acide  osmique  ou  peroxyde  d'osmium  OsO*  s'obtient  dans  la 
fabrication  du  platine  en  recueillant  les  produits  de  la  distillation 
de  l'eau  régale  ayant  servi  à  l'attaque  du  minerai.  Par  évapora- 
ration  l'acide  osmique  se  dépose  en  cristaux  volumineux,  solubles 
dans  l'eau,  fusibles  à  40°,  bouillant  vers  100°.  Ses  vapeurs  sonl 
vénéneuses.  C'est  un  oxydant  très  énergique. 
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CHIMIE   DES    COMBINAISONS  DU   CARBONE 


Le  carbone  ne  possède,  à  Tétat  de  liberté,  que  de  faibles  affinités 
chimiques  ;  il  est  incapable  de  s*unir  directement  avec  la  plupart 
des  éléments  et  ne  forme  de  combinaisons  avec  Thydrogène, 
Toxygène  et  le  soufre  qu'à  des  températures  élevées. 

Le  carbone  libre  doit  représenter  une  molécule  très  condensée 
dont  tous  les  atomes  se  saturent  réciproquement..  Sous  Tinfluence 
de  températures  élevées,  cette  modécule  complexe  se  dissocie  et 
les  atomes  de  carbone,  devenus  libres,  peuvent  alors  se  combiner 
avec  divers  éléments  pour  donner  naissance  à  diverses  combi- 
naisons, mais  de  constitution  simple  en  raison  de  la  haute  tempé- 
rature à  laquelle  elles  ont  pris  naissance. 

Le  carbone  étant  télratomique,  ses  atomicités  pourront  être 
satisfaites  par  son  union  avec  : 

i^  Quatre  molécules  d'un  corps  monoatomique  tel  qu(î  Thydro- 
gëne,  comme  dans  le  méthane. 

H 

I 

U  _  C  —  H      ou       CH* 

I       , 
11 
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2*  Deux  molécules  d'un  corps  diatomique,  tel  que  Toxygène, 
comme  dans  Tanhydride  carbonique  0  =  C  =  0  ou  CO*. 

3°  Une  molécule  d'un  corps  triatomique,  tel  que  Tazote  et  une 
molécule  d'un  corps  monoatomique,  tel  que  Thydrogène,  comme 
dans  l'acide  cyanhydrique  H  —  C  ^  Az. 

Le  nombre  de  composés  ainsi  formés  est  nécessairement  1res 
limité,  mais,  par  la  propriété  remarquable  que  possèdent  les  atomes 
de  carbone  de  pouvoir  se  souder  les  uns  aux  autres,  le  nombre  de 
composés  auxquels  le  carbone  peut  donner  naissance  est,  pour 
ainsi  dire,  indéfini. 

Soient,  par  exemple,  deux  molécules  de  méthane 

H 
I 
2(CH^)    ou   2  H  —  C~  H 

H 

dont  on  élimine  i,  2,  3  atomes  d*hydrogëne,  les  restes 

H  H 

I  I  I 

H  —  C—     ,     — C—     ,     H  —  C  — 

III. 
H  H 

posséderont  1,  2,  3  atomicités  libres  par  lesquelles  alors  les  deux 
atomes  de  carbone  pourront  se  souder  l'un  à  l'autre  pour  former 
de  nouveaux  hydrocarbures,  tels  que  : 

H      H 

I       I 
réthane      H  —  G  —  G  —  II     ou     G!P  —  GIl»     ou     CTi« 
I        I 
H       H 

H       H 

I        .1 
Téthylène  C  =  C     ou     CH«  =  GH»      ou      G^H* 

I        I 
H       H 

racétylène  H  —  C  =  G  —  H      ou      CH  =  CH      ou     C*IP 

Des  hydrocarbures,  renfermant  3,  4,  5  atomes  de  carbone, 
peuvent  également  être  conçus  comme  formés  par  le  même  méca- 
nisme. 
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Si,  par  exemple,  à  trois  molécules  de  méthane 

H 

I 
3  (CH*)    ou    3     H  —  G  —  H     , 

H 

On  retranche  : 

i'  Deux  atomes  d'hydrogène  à  Tune  et  un  seul  atome  à  cha- 
cune des  deux  autres,  on  aura  : 

H       H      H 

I        I        I 
le  propane    H  —  C  —  G  —  G  —  H     ou    GH»— GH*— GH'    ou     G»H* 
I        I         I 
H       H       H 

2*  Deux  atomes  d*hydrogène  à  chacune  d'elles,  on  aura  : 

H         H 

Il  CH«  —  GH« 

le  triméthylène     H  —  G  —  G  —  H     ou     \/    ou    G'H« 
\  /  ÔH' 

G 
/  \ 
H       H 

3^  Un  atome  d'hydrogène  à  Tune,  deux  atomes  à  la  seconde, 
trois  atomes  à  la  troisième,  on  aura  : 

H      H       H 

I  I        I 

le  propylin-    H  —  G  —  G=G     ou     GH»— GH=GH«     ou     G'H« 

II  H 

de  même  composition,  mais  de  constitution  différente  et,  par  con- 
séquent, isomère  de  l'hydrocarbure  précédent. 

Si  enfin,  à  trois  molécules  de  méthane  on  enlève  huit  atomes 
d'hydrogène,  on  aura  trois  hydrocarbures  C'H*  de  même  compo- 
sition, mais  isomères,  c'est-à-dire  de  constitution  différente. 

H 

I 
a  11  — C  — G  =  CH     ou     GH»— G  =  GH     ou     C»H* 

I 
H 
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H  H 

I  I 

6.  C  =  C=C      ou     CH^=C=CH»      oa      C»H* 

I  I 

H  H 

H  H 

\  / 

c.                                  C  =  C  CH  =  CH 

\/       ou  \    /       ou     C'H* 

C  CH« 

/\ 

Par  condensation  d'un  nombre  de  molécules  de  méthane  supé- 
rieur à  trois,  on  obtiendrait  des  hydrocarbures  renfermant  un 
nombre  d'atomes  de  carbone  de  plus  en  plus  grand  et  comme 
les  différents  modes  d'union  de  ces  atomes  de  carbone  devien- 
dront en  même  temps  plus  considérables,  le  nombre  d'isomères 
possibles,  pour  un  même  hydrocarbure,  s'accroîtra  également. 

Dans  les  hydrocarbures  ainsi  constitués,  on  peut  observer  que 
les  atomes  de  carbone  sont,  tantôt  réunis  les  uns  aux  autres  par 
une  seule  atomicité,  tantôt  par  deux  ou  trois  atomicités. 

Les  molécules,  dont  les  atomes  de  carbone  ne  sont  réunis  l'un 
à  l'autre  que  par  une  seule  atomicité,  sont  dites  saturées,  c'est-à- 
dire  qu'elles  ne  peuvent  donner  de  produits  d'addition  et  ne  sont 
susceptibles  d'être  modifiées  que  par  substitution,  tel  est  Fétbane 
CH'  —  CH'.  Les  molécules  au  contraire  dont  les  atomes  de  car^ 
bone  sont  reliés  par  deux  ou  trois  atomicités,  pourront  s'unir 
directement  avec  un  certain  nombre  d'éléments  ou  de  radicaux 
mono  ou  polyatomiques  pour  être  transformées  en  molécules 
saturées;  ces  molécules  seront  dites  molécules  polyatomiques  et 
leur  atomicité  sera  égale  au  double  du  nombre  de  liaisons  supplé- 
mentaires. Tels  sont  : 

Téthylène    CH*  =  CH*    qui  est dialomique 

rallylène      OH^  —  C  =  GH  lêlratomiquc 

le  diallyle    CH»  =  CH  —  CH*  —  CH  =  CH*  tétratomique 

CH  —  CH  =  CH 

la  benzine   ||  |  héxatomique 

CH  -  CH  =  CH 

Mais  il  est  à  observer  que  certains  de  ces  hydrocarbures,  quoi- 
que polyatomiques,  fonctionnent  souvent  comme  des  hydrocar- 
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bures  saturés,  les  doubles  liaisons  qui  réunissent  leurs  atomes  de 
carbone  ne  pouvant,  dans  la  plupart  des  cas,  être  rompues. 

Dans  tout  hydrocarbure,  de  nombreuses  modifications  peuvent 
donc  être  apportées  par  introduction  dans  sa  molécule  par  voie 
d'addition  ou  de  substitution  : 

V  D'éléments  monoatomiques,  comme  le  chlore,  le  brome, 
riode,  le  sodium,  etc. 

Aiosi  : 

Par  substitution  d'un  atome  de  brome  ou  de  sodium  dans 
1  ethaiie  CH»  —  CH»,  on  obtiendra  : 

le  bromure  d'éthyle    CH»— CH»Br 
le  sodium  élhyle         CH'--CH*Na 

Par  addition  de  2  atomes  de  chlore  à  Téthylène  CH*  =CH*,  on 
aura  : 

le  bichlorure  d'élhylène    CH»Br— CH*Br 

La  substitution  d'un  atome  de  brome  à  un  atome  d'hydrogène 
dans  le  propylène  Cil'  —  CH  =  CH*,  donnera  : 

le  propylène  brome    CH^— CBr  =  CH» 

Comme,  en  outre,  ces  additions  ou  substitutions  peuvent  porter, 
soit  sur  un  même  groupe  hydrocarbure,  soit  sur  des  groupes 
différents,  les  combinaisons  obtenues  pourront  ne  pas  être  iden- 
tiques, mais  isomériques,  tels  sont,  par  exemple  : 

le  bichlorure  d'éthylène  CH'Cl— CH»a 

et  le  bichlorure  d'éthylidène    CH'— CHQ* 

ou  encore  : 

le  propylène  l)romé  a  CH»— CBr=  CH* 
le  propylène  bronaé  p  CH'— CH  =  CHBr 
et  le  bromure  d'allyle    CH»Br-CH  =  CH» 

Les  mêmes  isoméries  se  retrouveront  dans  tous  les  produits  de 
substitution,  quel  que  soit  l'élément  substitué. 
2*  D'éléments  polyatomiques  comme  Toxygène,  le  soufre. 
Ainsi  : 
Par  substitution  d'une  molécule  d'oxygène  à  deux  atomes  d'hy- 
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drogène  dans   l'éthane   CH'— CH'  ou  le  propylène  CH*  =  CH— 
CH*,  on  obtiendra  : 

l'aldéhyde    CH»— COH 
racroléine    CH»  =  CH-COH 

3*  De  groupes  d'atomes  ou  radicaux^  d'atomicité  égale  au 
nombre  d'atomes  d'hydrogène  substitués. 

Ces  radicaux  peuvent  être  considérés  comme  les  restas  résul- 
tant de  la  soustraction  à  une  combinaison  dont  tous  les  atomes  de 
carbone  sont  saturés,  d'un  ou  de  plusieurs  éléments.  Ces  restes 
ou  radicaux  possèdent  alors  une  atomicité  égale  à  l'atomicité  des 
éléments  ou  des  groupes  d'éléments  qui  ont  été  soustraits. 

Tels  sont  : 


Toxhydryle  (OH)' 

représentant  une 

molécule  d'eau         H»0          moins  H 

Tamidogène  (AzH^)' 

— 

d'ammoniaque  AzH»          —      H 

leméthyle    (CH»/ 

— 

de  méthane        CH*            —      H 

rélhyle         (C«HV 

— 

dethane            C«H«           —      H 

razolyle        (AzO«)' 

— 

d'acide  azotique  AzO*(OH)   —     (OH) 

lenilrosyle   (AzO)' 

— 

d'acide  azoteux  AzO(OH)     —     (OH; 

Timidogène  (AzH)" 

— 

d'ammoniaque  AzH»           —      H» 

le  sulfuryle  (SOT 

— 

d'acide  sulfurique  SO*(OH)«    —    (OH)* 

le  glycéryle  (C»H»/'' 

— 

de  propane         C'H»           —      H» 

Etc. 

Ces  radicaux,  substitués,  soit  seuls,  soit  simultanément  avec  des 
éléments  mono  ou  polyatomiques,  à  l'hydrogène  des  hydrocarbu- 
res, donneront,  d'après  les  mêmes  principes  que  précédemment, 
des  composés  tels  que  : 

l'alcool  CH»  —  CH»(OH) 

l'acide  acétique    CH*  —  CO(OH) 
l'éthylamine         CH»  —  CH»(AzH*) 

CH»  —  CH»  V 
la  diéthylamine  >  (AzH) 

CH'  —  CH»  / 


CH»  —  CH» 

CH»  V 

^  CH  —  CH»  —  CH»(OH) 


les  alcools  amyliques 


CH» 
CH» 
CH» 

A  l'aide  de  formules  ainsi  développées  on  peut  donc  se  rendre 


>  C(OH)  —  CH»  —  CH» 

18  / 
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compte  delà  constitution  d'un  corps,  de  son  état  de  saturation,  du 
nombre  d'isomères  qu'il  peut  avoir  et  enfin  de  sa  fonction  chimi- 
que d'où  dépendent  certaines'  propriétés  fondamentales  qui  lui 
sont  communes  avec  tous  les  corps  présentant  une  constitution 
semblable.  Mais  il  est  bien  entendu  toutefois  que  ces  formules  ne 
préjugent  en  rien  de  la  structure  réelle  de  la  molécule  du  corps 
et  ne  sont  qu'un  mode  graphique  de  représentation  de  ces  molécules 
conforme  avec  les  faits  révélés  par  Texpérience. 

Les  combinaisons  du  carbone  peuvent  être  divisées  en  deux 
grandes  classes  : 

La  série  crasse  et  la  séîie  aromatique. 

La  série  grasse  comprend  les  dérivés  du  méthane  CH*,  carac- 
térisés par  : 

1"*  Leur  structure  en  chaîne  ouverte  ou  acyclique. 
CH»  —  CH«  —  CH«  —  CH»  —  GH»  —  CH' 

2^  Leur  facile  transformation  en  dérivés  plus  simples  par  l'ac- 
tion des  divers  agents  chimiques. 

3**  La  formule  générale  C"  R'"*^^  par  laquelle  ils  peuvent  être  re- 
présentés lorsqu'ils  sont  saturés. 

La  série  aromatique  comprend  les  dérivés  de  la  benzine  C  H% 
caractérisés  par  : 

V  Leur  structure  en  chaîne  fermée  ou  cyclique. 

CH 

Ctl  GH 

I  II 

GH  GH 

2*  Leur  très  grande  stabilité  à  l'égard  des  divers  agents  chimi- 
ques. 

3°  La  formule  générale  G"  R*'  par  laquelle  ils  peuvent  être  re- 
présentés lorsqu'ils  sont  saturés. 


^4 


SÉRIE  GRASSE 
GÉNÉRALITÉS 

HYDROGARBURES 

Les  hydrocarbures  de  la  série  grasse  peuvent  être  divisés  en 
plusieurs  séries  suivant  le  rapport  du  nombre  d'atomes  d'hydro- 
gène et  de  carbone  qu^ils  renferment. 

PREMIÈRE  SÉRIE. —  Hydrocarbures  forméniques  ou  saturés  —  G-  H**** 

Propriétés.  —  Ils  ne  donnent  dans  aucun  cas  de  produits  d'ad- 
dition et  ne  peuvent  être  modifiés  que  par  substitution.  Ils  présen- 
tent une  très  grande  résistance  à  l'action  des  divers  agents  chimi- 
ques tels  que  les  acides  suif urique,  chromique,  mais  sont  attaqua- 
bles par  le  chlore  ou  le  brome,  surtout  au  soleil.  Il  se  forme 
d'abord  des  produits  de  subslilution  monochlorés  et  monobro- 
més  C"H*-^*C1  et  C"ff"^»Br  identiques  aux  chlorures  et  bro- 
mures alcooliques,  puis  des  produits  de  substitution  plus  avancés. 

L'acide  azotique  est  à  peu  près  sans  action  sur  eux,  cependant, 
par  voie  détournée,  ils  peuvent  fournir  des  dérivés  nitrés. 

Modes  de  formation.  —  Ils  prennent  naissance  : 

Par  distillation  sèche  d'un  grand  nombre  de  matières  organi- 
ques. 

Par  l'action  de  Tacide  iodhydrique  en  grand  excès  à  280®  sur  la 
plupart  des  matières  organiques. 

Par  Faction  du  zinc  ou  du  sodium  sur  les  iodures  alcooliques. 

2(GH»I)  +  Zn  =  GH»— GH»  +  Znl» 

Par  Télectrolyse  des  solutions  des  sels  alcalins  des  acides  gras. 
On  les  rencontre  dans  les  pétroles  d'Amérique. 
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Dérivés  nitrés.  —  Ils  résultent  delà  substitution  d  une  molécule 

du   radical  fAz<[^  |  j  ou  (AzO*/  à  un  atome  d'hydrogène  dans 

un  hydrocarbure  saturé. 

Ils  peuvent  être  primaires,  secondaires  ou  tertiaires,  selon  que 
la  substitution  a  lieu  dans  un  groupe  CIP,  CH*  ou  CH.  Tels  sont  : 

Le  nitrobulane  primaire    (CH')«  =  CH— CH*(A20*) 

—  secondaire  CH»— CH(AzO*)— CH«— <:h» 

—  tertiaire     (CH»)»  =  C(AzO*) 

Ils  sont  très  stables  et  bouillent  sans  décomposition. 
On  les  obtient  par  Faction  des  dérivés  monobromés  ou  monoiodés 
des  hydrocarbures  sur  le  nitrite  d'argent. 

n~~CH*i  +  AzO^Ag  =  H— CH2(AzO*)  +  Agi 

Acides  nitroliques.  —  Ils  dérivent  des  dérivés  nitrés  primaires 
par  substitution  du  radical  (Az.  OH)"  à  H%  dans  le  groupe 
CH»  (AzOn. 

Ils  sont  solides,  décomposables  parla  chaleur,  ils  possèdent  des 
propriétés  acides  et  se  dissolvent  en  rouge  dans  les  alcalis. 

On  les  obtient  par  l'action  de  l'acide  nitreux  (nitrite  de  potas- 
sium en  solution  et  acide  sulfurique)  sur  les  dérivés  nitrés  pri- 
maires. 

Cil»— CH«(AzO»)  +  AzO.OH  zJ'cH»— C  (Az.OHXAzO^)  +  H*0 

Nitrols.  —  Ils  dérivent  des  dérivés  nitrés  secondaires  par  subs- 
titution du  radical  (AzO)'  à  H  dans  le  groupe  CH  (AzO^). 

Ils  sont  solides,  insolubles  dans  les  alcalis,  fusibles  en  un  liquide 
bieu^  solubies  en  bleu  daqs  lalcool. 

On  les  obtient  par  l'action  de  Tacide  nitreux  (azotite  de  potas- 
sium en  solution  et  acide  sulfurique)  sur  les  dérivés  nitrés  secon- 
daires. 

CH»-CH»-CH(AzO^^— CH»  +  AzO.OH  = 
CH»-CH*— C(ÂzO)(AzO»)  —  CH»  +  H«0 

DEUXIÈME  SÉRIE.  —  Hydrocarbures  éthyléniques  ou  oléfines  —  C-  H»- 

Propriétés.  — Par  oxydation  ils  donnent  des  acétones,  des  aldé- 
hydes et  des  acides  renfermant  le  même   nombre  d'atomes  de 
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carbone,  mais  qu'une  oxydation  plus  avancée  peut  transformer 
en  acides  oxalique,  formique,  carbonique. 

Ils  s'unissent  directement  aux  halogènes  pour  former  desbichlo- 
rures,  bibromures,  biiodures  C■H*"Cl^C■IP'Br^..  qui,  traités  par 
la  potasse  alcoolique,  perdent  IICl  ou  HBr  en  donnant  naissance 
à  un  dérivé  monochloré  ou  monobromé  CH^'^Br,  capable  de  fixer 
de  nouveau  2  Cl  ou  2  Br  pour  former  un  bichlorure  ou  bibromure 
monochloré  ou  monobromé  CIP"  *Br.Br*  sur  lequel  les  mêmes 
transformations  peuvent  être  effectuées. 

Ils  s'unissent  directement  aux  hy  dracides  pour  former  des  combi- 
naisons qui,  à  Texception  de  celles  fournies  par  Téthylène,  sont 
isomériques  et  non  identiques  avec  les  dérivés  monochlorés  ou 
monobromés  de  la  série  saturée,  l'atome  de  chlore,  de  brome  ou 
d'iode  de  Thydracidc  se  portant  toujours  sur  l'atome  de  carbone  le 
moins  hydrogéné. 

Ainsi  l'iodhydrated'éthylèneCIP.H —  CHM  est  identique  avec 
Téthane  monoiodé  ou  iodure  d  ethyle  CH'  —  CHM,  tandis  que 
riodhydrate  de  propylène  ou  iodure  d'isopropyle  CIP.H  —  CII.I 
—  CH'  est  isomérique  avec  le  propane  monoiodé  ou  iodure  de 
propyle  CH»  —  CH*  —  CH^. 

Ils  s'unissent  directement  à  l'acide  hypochloreux  CI.OH  pour 
former  des  chlorhydrines  de  glycols  CH*.C1  —  CIP.OH. 

Ils  se  combinent  avec  l'acide  sulfurique  et  l'anhydride  sulfu- 
rique. 

Modes  de  formation.  —  On  les  obtient  : 

Par  l'action  de  la  chaleur  sur  un  grand  nombre  de  matières 
organiques. 

Par  déshydratation  des  alcools  correspondants  : 

C»H".OH  =  C»H»»  +  H«0 

Par  l'action  de  la  potasse  alcoolique  sur  les  dérivés  monochlo- 
rés ou  monobromés  des  hydrocarbures  saturés  : 

C'H'i  -f  K.OH  =  CW  -f  Kl  +  H*0 
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TROISIÈME  SÉRIE.  —  Hydrocarbures  acétyléniques  —   C"Ha"-2 

Propriétés.  —  Ils  peuvent  donner,  par  oxydation,  des  acides 
renfermant  un  même  nombre  d'atomes  de  carbone,  mais,  en  géné- 
ral, Toxydation  va  plus  loin  et  il  se  forme  des  acides  formique  et 
carbonique.  Ils  peuvent  s'unir  à  2  ou  4  atomes  de  chlore  ou  de 
brome  ainsi  qu'à  1  ou  2  molécules  d'un  hydracide  ou  d'acide 
hypochloreux. 

L'acétylène  et  ses  homologues  supérieurs,  renfermant  le  groupe- 
ment (CH  =  C)',  précipitent  les  solutions  ammoniacales  de  cuivre 
et  d'ai^ent. 

Modes  de  formation.  —  Ils  prennent  naissance  : 
Par  l'action  prolongée  de  la  potasse  alcoolique  sur  les  bibro- 
mures  des  carbures  éthyléniques  : 

C'H«Br«  +  2K0H  =  C»H*  +  2KBr  +  2H*0 

Par  l'action  de  la  potasse  alcoolique  sur  les  dérivés  chlorés  des 
acétones  : 

CH'— CCl>— Cil»  +  2K0H  =  CH»— G  =  CH  -f  2KCI  +  2H«0 


QUATRIÈME     ET    CINQUIÈME    SÉRIES 

C-H»--*    el    C-H2--» 

Ces  hydrocarbures  sont  hexatomîques  et  octatomiques  et 
possèdent,  comme  les  carbures  acétyléniques,  la  propriété  de 
précipiter  les  solutions  ammoniacales  métalliques.  Ils  sont  peu 
connus. 

ALCOOLS 

Les  alcools  dérivent  des  hydrocarbures  par  substitution  d'une 
ou  plusieurs  molécules  d'oxhydryle  (OH)  à  un  ou  plusieurs  atomes 
d'hydrogène. 
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Leur  propriété  essentielle  est  de  s'unir  aux  acides  pour  former 
des  éthers  avec  élimination  d'eau  : 

C«H^OH  +  CH«— CO.OH  =  CH'— 00.0(0»»')  +  H*0 
C*H^OH  -f  HGl  =  C'H^Gl  +  H»0 

Leur  saturation  est  la  même  que  celle  des  hydrocarbures  d'où 
ils  dérivent. 

L  alcool  CH»— CHSOH,  dérivant  du  carbure  CIP  —  CH*.  est 
saturé.  L'alcool  CH*  =  CH— CH*.OH,  dérivant  du  carbure 
CH*  =  CH — CH'est  non  saturé  ou  incomplet. 

D'après  le  nombre  d'oxhydryles  introduits  dans  un  même  hydro- 
carbure, Talcool  est  monoatomique,  diatomiqit a,  triatomique... 

Ainsi  : 

l'alcool   CH' — GH^OH  est  monoatomique 

—  CH^OH— CH^OH  est  diatomique 

—  CH«.OH— CH.OH— GH«.OH  est  triatomique 

Selon  leur  constitution,  résultant  de  la  substitution  d'une  molé- 
cule d'oxhydryle  (OH)  à  un  atome  d'hydrogène  d  un  groupe  CH*,CH 
ou  CH  d'un  hydrocarbure,  les   alcools  présentent   des  propriétés 
différentes  ;  de  là  trois  classes  d'alcools. 

Lorsque  le  groupe  alcoolique  est  représenté  par  : 

CH*.OH,     l'alcool  est    primaire 
CH.OH,  —  secondaire 

C.OH,  —  tertiaire 


ALCOOLS  MONOATOldlQlTËS 

i^lcools  primaires. 

Propriétés.  —  Les  oxydants  les  transforment  d'abord  en  aldé- 
hyde, 

CH»— CH^OH  +  0  =  CH»— CHO  +  ITO 
puis  en  acide. 

CH»— CH.O  -h  0  =  CH»— CO.OH 
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Avec  la  potasse  fondante  on  obtient  directement  Tacide  corres- 
pondant  : 

CH»— CH^.OH  +  KQH  =  CH'— CO.OK  +  ÎH^ 

Par  hydrogénation  (IH  à  280*)  ils  donnent  Thydrocarbure  sature 
correspondant. 

Le  potassium  et  le  sodium  les  transforment  en  alcoolates, 
décomposables  par  Tcau. 

CH'  —  CH«.OH  +  Na  =  CH^  -  GH^GNa  +  H 

Avec  le  chlore  et  le  brome,  ils  donnent  d'abord  une  aldéhyde, 
puis  divers  produits  chlorés  et  bromes. 

Les  agents  déshydratants  les  transforraenten  carbures  d'hydro- 
gène. 

Modes  de  formation.  —  Us  prennent  naissance  : 
Par  hydrogénation,  au  moyen  de  l'amalgame  de  sodium,  des 
aldéhydes. 

CH»  —  GHO  +  Hî  =  CH»  —  CH».OH 

Par  transformations  successives  des  hydrocarbures  saturés  en 
dérivés  monochlorés,  monobromés,  ou  monoiodés,  puis  transforma- 
tion de  ces  dérivés  en  éthers  composés  et  saponification  des  éthers 
ainsi  obtenus. 

CH*— CH»— GH»  +  2Cl  =  GH'— GH»— GH'Gl  +  HGl 

CH'— CH^— GH»Gl  +  GîH'KG*  =  G^H^IGH^»— GH^— GH»jG*  +  KGl 

C«H'(CH5— GH*— GHOO*  +  KQH  =  G^H^KG»  +  GH'— GH«— CH^.OH 

Par  hydrogénation  des  monochlorhydrines  des  glycols. 
CH*.a  —  GH'.OH   I-  H^  =  GH'— CH^.OH  +  HCl 

Alcools  secondaires. 

JPropriétés.  —  Ils  se  distinguent  des  alcools  primaires  par  les 
x-ésLotions  suivantes  : 

J*ar  oxydation,  ils  donnent  une  acétone  renfermant  le  même 
oombre  d*atomes  de  carbone, 

GH'— CH.OH-GH»  +  0  =  GH'-CO-GH»  +  H»0 
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puis  de  Tacide  carbonique  et  des  acides  moins  riches  en  carbone. 
Le  chlore  et  le  brome  les  transforment  en  acétones  chlorées  et 
bromées,  en  môme  temps  que  Thydracide  formé  réagit  sur  l'alcool 
et  Téthérifle. 

Modes  de  formation.  —  Ils  prennent  naissance  : 
Par  combinaison  des  hydracides  avec  les  carbures  éthvléniques 
(à  l'exception  de  Téthylône  qui  donne  de  Talcool  ordinaire),  trans- 
formation  du  chlorure,  bromure,  iodure    secondaire  formé  en 
éther  composé  et  saponification  de  ce  dernier  : 

CH»-CH  =  CH*  +  IH  =  CH»— CHI— eu» 

GH»— CHI— CIP  +  CMi^AgO*  =  C^H^CH'— CH— CH')0*  +  Agi 

C«H'(CH»— CH— CH5)0*  +  KOH  =  C«H»KO*  +  CH'— CH.OH  —  CU» 

Par  l'action  de  l'acide  sulfuriquè  concentré  sur  les  carbures 
éthyléniques  (à  l'exception  de  Téthylène)  et  saponification  de 
.  éther  sulfuriquè  acide  ainsi  obtenu. 

Par  hydrogénation  des  acétones,  en  présence  d'eau,  au  moyen 
de  l'amalgame  de  sodium  ou  du  sodium: 

CH»— CO— GH»  -h  H*  =  Gll'-GH.OH— GH' 


Alcools  tertiaires. 

Propnétés.  —  Ils  se  distinguent  des  alcools  primaires  et  secon- 
daires par  la  réaction  suivante  : 

Par  oxydation,  leur  molécule  se  scinde  en  donnant  surtout 
naissance  à  des  acides  carbonique,  formiquc,  acétique  sans  for- 
mation d'aldéhyde  ou  d'acétone. 

Modes  de  formation.  —  On  les  obtient  : 

Par  l'action  d'un  chlorure  d'acide  sur  un  composé  organo- 
métallique  ;  le  tout  se  prend  en  une  masse  cristalline  qu'on 
décompose  par  l'eau. 

Gll' 
CH'-GOa  +  (CH^sZn  =  ZnO  +  N  GCl— GH» 

GH»  / 
ai»  V  GH»  V 

>    Ca— GH»  +  H«0  =  >  G.OII— GH»  -f  HGl 

GH»  /  CH»  ^ 
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DIAGNOSE   DES  ALCOOLS    PRIMAIRES,    SECONDAIRES    ET   TERTIAIRES 

Méthode  de  M.  Meyer,  —  Distiller  Tiodure  de  l'alcool  (0  gr.  3  à  0  gr.  5)  avec 
le  double  de  son  poids  d'azotite  d'argent  mélangé  de  sable.  La  première  réac- 
tion accomplie,  on  distille.  Le  produit  distillé  est  agité  avec  3  fois  son  volume 
d'une  solution  concentrée  d'azotite  de  potassium  additionnée  de  potasse.  On 
étend  d'eau  et  ajoute  peu  à  peu  de  l'acide  sulfurique  étendu.  S'il  se  produit 
une  coloration  : 

rouge,  l'alcool  est  primaire  ; 

bleue,  l'alcool  est  secondaire  ; 

absence  de  coloration,  l'alcool  est  tertiaire. 

Méthode  de  M.  Menschuthin.  —  Mettre  l'alcool  en  présence  de  baryte. 
Les  alcools  primaires  et  secondaires  la  dissolvent,  tandis  qu'elle  est  insoluble 
dans  les  alcools  tertiaires. 

Méthode  de  M.  Chancel, —  Traiter  !«•«•  deFalcool  par  de  l'acide  nitrique,  ajou- 
ter de  l'eau  puis  de  l'étber.  Après  agitation,  on  décante  Téther  qu'on  fait  éva- 
porer dans  un  verre  de  montre  et  le  résidu  est  dissous  dans  l'alcool  et  addi- 
tionné de  quelques  gouttes  de  potasse  alcoolique.  Si  l'alcool  est  secondaire  on 
obtient  un  résidu  de  petits  cristaux  jaunes,  tandis  qu'avec  les  alcools  primaires 
le  résidu  est  amorphe. 

Méthode  de  MM.  Hell  et  TJrech.  —  Traiter  l'alcool  anhydre  en  présence  de 
t^ulfure  de  carbone  par  le  brome. 

Avec  les  alcools  tertiaires  on  constate  la  formation  d'une  certaine  quantité 
d'acide  sulfurique  qui,  au  contraire,  ne  se  forme  pas  avec  les  alcools  primaires 
•et  secondaires. 


ALCOOLS  DIATOMIQUES.   —  [Glycols,) 

Propriétés.  —  Ils  possèdent  deux  fois  la]  fonction  alcool. 
Ils  peuvent  être  : 

Bi primaires  s'ils  renferment  deux  groupes  GH'.OH 

Primaires-secondaires  —  un  groupe  CH*.OH  et  un  groupe  CH.OH 

Bisecondaires  —  deux  groupes  CH.OH 

Primaires-tertiaires  —  un  groupe  CH*.OH  et  un  groupe  C.OH 


Leurs  propriétés  sont  à  peu  près  les  mêmes  que  celles  des 
alcools  monoatomiques,  mais  toutes  les  réactions  auxquelles 
ceux-ci  donnent  naissance,  peuvent,  dans  les  gly cols,  être  effectuées 
deux  fois,  de  là  la  formation  de  nombreux  composés  à  fonction 
mixte  tels  que  :  alcools-aldéhydes,  alcools-éthers,  etc..  suivant  la 

CHIMIE   APPLIQUÉS  26 
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transformation  que  Ton  a  fait  subir  à  Tune  seulement  des  fonctions 

alcooliques. 
Ils  peuvent  ainsi  donner  naissance  : 
Par  Faction  des  acides,  à  deux  séries  d'éthers  : 

CH«.OH  —  CH«.OH  +  C«H^O»=  CH«  (C^H^O»)  —  CH«.OH  +  H«0 
CH*.OH  —  CH».OH  +  2C*H^0«  =  CH»  (C*H»0»)  —  CH»  (C«H«0»)  +  2H*0 

ou 

CH«.OH  —  CH»OH  +  Ha  =  CH».C1  —  CH».OH  +  H«0 
CH*.OH  —  CH».OH  +  2HC1  =  CH».a  —  CH*.a  +  2H*0 

Par  déshydratation,  à  des  anhydrides  : 

CH* 
CH*.OH  —  CH«.OH  =1       \  0  +  H»0 
CH«  / 

ou  à  des  glycols  condensés  formés  par  Tunion  de  deux  ou  plu- 
sieurs molécules  de  glycol  avec  élimination  d'une  ou  plusieurs 
molécules  d'eau  : 

CH».OH  —  CH«  V 
2(CH».0H  —  CH*.OH}  =  >  0  +  H*0 

CH».OH  —  CH»  / 

CH«.OH  —  CH«  V 

CH«  / 
3(CH*.0H  —  CH«.OH)  =  |  +  2H«0 

CH*  . 

CH*.OH  —  CH»  ^ 

Par  oxydation  à  : 

une  aldéhyde-alcool': 

CH*.OH  —  CH>.OH  +  0  =  CHO  —  CH*.OH  +  H»0 

un  acide  alcool  : 

CH^.OH  —  CH».OH  +  0*  =  CO.OH  —  CH«.OH  +  H«a 

une  dialdéhyde  : 

CH*.OH  -  CH».OH  +  0»  =  CHO  —  CHO  +  2H*0 

une  aldéhyde-acide  : 

CH».OH  —  CH'.OH  +  0»  =  CHO  —  CO.OH  +  2H«a 
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un  aci'de  bibasique  : 

CH*.OH  —  CH*.OH  +  0^  =  CO.OH  —  CO.OH  +  2H«0 

Si  le  glycol  est  bisecondaire  il  donnera,  par  oxydation,  d'abord 
UD  alcool-acétone,  puis  une  diacétone. 

S'il  est  primaire-secondaire,  il  pourra  donner  successivement 
une  aldéhyde-alcool,  un  acide-alcool,  un  acide-acétone,  etc.. 

Par  l'action  des  métaux  alcalins,  les  glycols  donnent  des  glycols 
potassés  ou  sodés  : 

CH».OH  —  CH«.OH  4-  Na  =  CH'.ONa  —  CH>.OH  -f-  H 
CB*.OH  —  CH».OH  +  2Na  =  CH».ONa  —  CH'.ONa  +  H» 

Modes  de  formation.  —  Ils  prennent  naissance  : 

Par  transformations  successives  des  hydrocarbures  éthylénique& 

en  bibromures,  puis  en  éthers  diacides  qui,  par  saponification, 

donnent  un  glycol  : 

CH«-CH«  +  2Br  =  CH*Br  —  CH»Br 
Ca*Br  —  CH«Br  +  2C«H3AgO«  =  CB»(C*H»0«)  —  CH»(C«H»0»)  +  2AgBr 
CH«(C*H»0»)  —  CH«(C*H»0»)  +  2K0H  =  CH^OH  —  CI1».0H  +  2(?H»K0« 

Par  combinaison  de  Tacide  hypochloreux  avec  un  hydrocarbure 
élhylénique,  transformation  de  Féther  monochlorhydrique  obtenu 
en  éther  composé   monoacide  et  saponification   de   ce  dernier. 

CH*  =  CH»  +  a.OH  =  CH*a  —  CH«.OH 
CH*a  —  CH«.OH  +  C?H«AgO«  =  CH»(C«H»0«)  —  CH«.OH  +  AgCl 
CH\G»HH)»)  —  CH^.OH  +  KOH  =  CH».OH  —  CH».OH  +  CWKO» 

Par  hydrogénation  de  leurs  aldéhydes. 

CH'  —  GH.OH  —  CH*  —  CHO  +  H*  =  CH»  —  CH.OH  —  CH*  —  CH».OH 

Par  Taction  de  Thydrogène  naissant  sur  les  éthers  monochlo- 
rhydriques  des  alcools  triatomiques. 

CH*a  —  CH.OH  —  CH'.OH  -f-  H*  =  CH»  —  CH.OH  —  CH'.OH  +  HCl 


ALCOOLS    TRIATOMIQUES  {GlyCCrols.) 

Propriétés.  —  Il  possèdent  trois  fois  la  fonction  alcool. 

Us  peuvent  être  : 

TriprimaireSy  s'ils  renferment  trois  groupes  CH*.OH. 
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BiprimaireS'SecondaireSj  s'ils  renferment  deux  groupes  CB'.OH  et  nn  groupe 
CH.OH. 

PrimaireS'SecondaireS'tertiaires,  s'ils  renferment  un  groupe  CH*.OH,  un 
groupe  CH.  OH  et  un  groupe  G.OH. 

En  dehors  de  la  glycérine  CIP.OH  — CH.OH  — Cff. OH  (alcool 
biprimaire-secondaire),  les  alcools  triatomiques  sont  peu  con- 
nus ;  mais,  dans  tous  les  cas,  ils  sont  susceptibles  de  subir  trois  fois 
les  réactions  que  Ton  peut  effectuer  sur  les  alcools  monoatomiques, 
de  là  l'existence  possible  d'un  grand  nombre  de  composés  mixtes 
dont  le  mode  de  formation  est  analogue  à  celui  des  composés 
correspondants  dérivés  des  alcools  diatomiques. 

Modes  de  formation.  —  On  peut  les  obtenir  synthétiquement  au 
moyen  des  dérivés  tribromés  des  hydrocarbures  par  une  suite  de 
réactions  semblables  à  celles  qui,  au  moyen  des  dérivés  bibromés, 
donnent  naissance  aux  alcools  diatomiques. 


ALCOOLS    POLYATOMIQUES 

Les  alcools  d'atomicité  supérieure  à  trois  sont  peu  connus  et 
leur  étude  est  encore  trop  incomplète  pour  permettre  d'en  indi- 
quer, d'une  façon  générale,  les  propriétés  et  le  mode  de  forma- 
tion. 


ÉTHERS 

Les  éthers  peuvent  être  divisés  en  trois  classes  : 

1^  Les  oxydes  alcooliques  résultant  de  la  substitution  d'un  radi- 
cal alcoolique  à  l'hydrogène  typique  d'un  alcool. 

Le  radical  peut  être  le  même  que  celui  de  l'alcool,  tel  est  : 

L'oxyde  d'éthyle  C»H«  —  0  —  C»H\ 

Si  le  radical  est  différent  de  celui  de  l'alcool,  l'éther  est  dit 
éther  mixte j  tel  est  : 

L'éther  méthyléthylique  CH*  —  0  —  C"H». 

Si  l'alcool  est  polyatomique,  la  substitution  par  un  radical 
alcoolique  monoatomique  pouvant  être  effectuée  plusieurs  fois, 
le  nombre  d'éthers  auxquels  il  pourra  donner  naissance  sera  égal 
à  son  atomicité.  Ainsi  : 
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Le  glycol  CH^OH— CH'.OH  pourra  donner  deux  séries  d'éthers  : 

Le  glycol  monoélhylique    CH8.0H  —  Cll*.OfC«H») 
Le  glycol  diéthylique  CH^O(C«H«)  —  ck«.0(C2H«) 

La  glycérine  CH^.OH  —  CILOH  —  CH*.OH,  pourra  donner  trois 
séries  d'éthers  :    . 

La  glycérine  irionoélhylique    CH^OH  —  CH.OH  —  CH«.0(C«tF) 

—  diéthylique         CH'.OCC'H'^)  —  CH.OH  —  CH*.0(C«H«) 

—  triéthylique        CH2.0(C»H«j  —  CH.0(C*H5)  —  CH».0(C*H«) 

2**  Le^  éthers  simples^  résultant  de  la  substitution  d'un  métalloïde 
halogène  à  Toxhydryle  d'un  alcool  ;  le  nombre  d'éthers  auxquels 
ralcool  pourra  donner  naissance  sera  égal  à  son  atomicité.  Ainsi  : 
L'alcool  C*H".OH  donnera  une  seule  série  d'éthers,  tel  que  : 

Le  chlorure  d'éthyle    C»H».a 

Le  glycol  CH*.OH  —  CH^OH  donnera  deux  séries  d'éthers: 

Le  glycol  monobromhydrique    CH*.0H  —  CH*.Br 
Le  glycol  dibromhydrique    CH«Br  —  CH^Br 

La  glycérine  donnerait  trois  séries  d'éthers. 

3*  Les  éthers  composés^  résultant  de  la  substitution  d'un  radical 
acide  oxygéné  à  Toxhydryle  d'un  alcool. 

Si  Tacide  est  monobasique,  le  nombre  d'éthers  auxquels  l'alcool 
peut  donner  naissance  est  égal  à  l'atomicité  de  l'alcool. 

Ainsi,  avec  l'acide  acétique  : 

L'alcool  CH'.OH  donnera  un  seul  éther  : 

L'acétate  de  méthyle  ou  éther  méthylacétique    CH'.(C*H'0*) 

La  glycérineCH'.OH—  CH.OH  —  CH".OH  donnera  trois  éthers  : 

La  monacétine    CH»(C*H»0«)  —  CH.OH  —  CH*.OH 
La  diacétine        CH«(CWO«)  —  CH.OH  —  CH»(C«H»0«) 
La  triacétine       CH«(C«H»0»)  —  CH(C«H«0»)  —  CH«(C»H«0^) 

Si  l'acide  est  polybasique,  le  nombre  d'éthers  formés  sera  égal 
la  basicité  de  l'acide. 

y     OH 

^insi  l'acide  sulfurique  SO'  <y       donnera  avec  l'alcool  C*H*.OH, 

^  CH 
^  Kix  éthers  : 
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y  0(C»H») 
Un  éther  acide      SO*  < 

^  OH 

/  0{C«H«) 
Un  éther  neutre    SO*  < 

\  0{C*H») 

Avec  le  glycol  CfP.OH  —  ÇH*.OH  on  aura  également  deux 
éthers  : 

Un  éther-acide-alcool    CH«.OH  —  CH«(0  —  SO*  —  OH) 

Un  éther-diacide    CH«(0  —  S0«  —  OH)  —  CH«{0  —  S0«  —  OH) 

Dans  certains  cas  un  alcool  polybasique  pourra  former  avec  une 

seule  molécule  d'un  acide  polybasique  un  éther  neutre.  Tel  serait 

CH»0  V 
Téther  neutre  y  R  résultant  de  la  combinaison  d'une  seule 

CH*0  / 

y    OH 

molécule  d'un  acide  bibasique  R  <^        avec  le  glycol. 

Obseî^ation.  —  Un  éther  peut  appartenir  tout  à  la  fois  aux 
trois  classes  précédentes  et  renfermer  simultanément  un  radical 
^cide,  alcool  et  halogène. 

Tels  sont  par  exemple  : 

L'acétochlorhydrobromhydrine    CH»C1  —  CH(C»HH)*)  —  CH«Br 
L'éthylchlorhydrine    CH*GI  —  CH(C*H»)  —  CH«.OH 


Oxydes  alcooliques. 

Propriétés.  —  Ils  sont  très  stables  et  inattaquables,  à  la  tempe- 
ture  ordinaire,  par  les  alcalis,  Tammoniaque,  les  acides  étendus, 
les  métaux  alcalins. 

L'acide  sulfurique  concentré  ou  les  hydracides  en  solution  con- 
•centrée  à  100*,  les  transforment  en  éthers  sulfurique,  cVilo- 
rhydrique,  etc. 

C«H»  —  0  —  C*H^  +  2S0»(0H)»  =  2(  SO»  /  ]  +  H*0 

C«H«  —  0  —  C«H»  +  2IH  =  2(C*H»I)  +  H«0 

Entre  0  et  +  4**  l'acide  iodhydrique  sec  transforme   les    éthers 
proprement  dits  en  alcool  et  éther  iodhydrique;  avec  les  élhers 
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mixtes,  Talcool  qui  prend  naissance  correspond  au  radical  alcoo-» 
lique  le  plus  riche  en  carbone. 

C«H»  —  0  —  CH»  +  IH  =  CEPI  +  Ç»H».OH 

Les  agents  oxydants  les  décomposent  en  produits  d'oxydation 
des  deux  radicaux  alcooliques  qu'il  renferment. 

Le  chlore  forme  avec  eux  un  grand  nombre  de  produits  de 
substitution. 

Modes  de  fonfiation.  —  Us  prennent  naissance  : 

Par   Faction    des   acides   sulfurique,   phosphorique...   sur  un 

alcool  à  la  température  de  140*. 
Avec  l'acide  sulfurique,  il  se  forme  d'abord  de  Tacide  éthylsul- 

furique» 


OH  y  OC«H» 

=  S0»  < 
OH  \  OH 

que  Talcool  transforme  en  éther  et  acide  sulfurique. 

/  OC»H»  y  OH 

SO»  <  +  C«H^OH  =  C»H»  —  0  —  C«H«  +  SO»  < 

\  OH  \  OH 


<ua  y  \j\jrur 

=  SO»  <  +  H*0 

OH  \  OR 


Mais  l'eau  formée  déterminant,  lorsqu'elle  se  trouve  en  quan- 
tité suffisante,  la  décomposition  de  l'acide  éthylsulfurique  en 
alcool  et  acide,  la  formation  de  l'éther  se  trouve  limitée.  (Les 
alcools  supérieurs  à  l'alcool  butylique  ne  donnent,  par  ce  procédé, 
que  des  hydrocarbures  C°ff".) 

Par  l'action,  sous  pression  à  la  température  de  200-250*',  d'un 
grand  nombre  de  chlorures  métalliques  anhydres  sur  les  alcools. 

Par  Faction  d'un  iodure  ou  bromure  alcoolique  sur  un  alcoo- 
late  alcalin. 

C«H^OK  +  CH'I  =  C«H5  —  0  --  CH'  -h  Kl 

Ethers  simples. 

Propriétés.  —  L'eau  ou  les  alcalis  aqueux  ne  les  décomposent 
en  acide  et  alcool  que  très  difficilement  et  seulement  sous  pres- 
sion et  à  température  élevée  : 

C^H^Cl  +  H«0  =  C«H».0H  +  flCl 
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:.   L'ammoniaque  les  transforme  en  aminés  : 

C»H«.a  +  AzH»  =  C*H».AzH*  +  HCl 

Us  font  la  double  décomposition  avec  les  acétates  de  potassium, 
de  plomb  et  d'argent. 

C«H^Cl  +  C^H'ApO»  =  C«H8(C»H'0*)  +  AgQ 
CH»Br  —  CH«Br  +  2CnPK0«  =  CH«(C»H»0«)  —  CH8(C*H»0«)  +  2KBr 

Le  chlore,  sous  Tinfluence  de  la  lumière,  donne  naissance  à  des 
produits  de  substitution. 

Modes  de  formation.  —  On  les  obtient  : 

Par  Faction  des  hydracides  gazeux  sur  l'alcool. 

C^H'.OH  +  HGl  =  C«H».C1  +  H»0 

L'eau  formée  favorisant  la  décomposition  de  Téther,  Téthérifica- 
tion  n'est  jamais  complète  et  il  s'établit  entre  les  quatre  corps  en 
présence,  alcool,  acide,  eau,  éther,  un  équilibre  qui  ne  devient 
stable  qu'au  bout  d'un  temps  dont  la  longueur  varie  surtout  en 
raison  de  la  température  et  la  constitution  de  l'alcool  (primaire, 
secondaire  ou  tertiaire). 

Pour  les  éthers  bromhydrique  et  iodhydrique  on  remplace  en 
général  les  acides  bromhydrique  et  iodhydrique  par  un  mélange  de 
phosphore  et  de  brome  ou  d'iode  qu'on  fait  agir  sur  l'alcooL 

Par  l'action  du  chlore  ou  du  brome  sur  les  hydrocarbures  : 

C-H»-  +  *  +  2C1  =  C-H*-  +  '.C1  +  HCl 
C-H"-  +  2Br  =  C-H*-Br* 

Par   l'action    de   l'acide   hypochloreux    sur   un    hydrocarbure 
GH»=CH«  +  Cl.OH  =  CH«.OH  —  CH«.Cl. 

Ethers  composés. 

Propriétés.  —  L'eau  froide,  l'eau  chaude  plus  facilement  et  sur- 
tout les  alcalis  et  les  terres  alcalines  en  solution  aqueuse  ou 
mieux,  alcoolique  les  décomposent  en  alcool  et  acide. 

CH»  —  C0.0(C2H«)  +  KOH  =  C*H5.0H  +  CH^  —  CO.OK 
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La  chaux  sodée  ou  les  hydrates  alcalins  à  25Ô**  les  décomposent 
avec  formation  de  deux  sels,  Tun  formé  par  Tacide  mis  en  liberté, 
Tautre  par  Tacide  correspondant  au  radical  alcool  : 

CH3  —  CO.O(CH'  —  CH*  —  CH*)  +  2K0H  ==  GH^  —  GO.OK 
+  GH2»  —  GH«  —  GO.OK  +  2H2 

L'ammoniaque  les  transforme  en  alcool  et  en  amide  : 
GH3  —  G0.0G*H5  +  AzH»  =  GH=»  —  G0(AzH2)  +  G^H^OH 

Par  les  agents  oxydants,  ils  donnent  les  produits  d'oxydation 
des  deux  radicaux,  alcool  et  acide. 

Le  sodium  transforme  les  éthers  des  alcools  monoatomiques  en 
alcool  sodé  et  en  un  éther  acétonique  sodé. 

3[CH3  —  G0.0(G»H5)]  +  4iNa  =  GH3  —  GO  —  GHNa  —  GO.OIG^H^)  +  SG^H^ONa 

Les  acides  ou  les  alcools  les  décomposant  en  formant,  soit 
avec  l'alcool,  soit  avec  Tacide  un  nouvel  éther  dont  la  pro- 
portion varie  suivant  les  quantités  d'acide  ou  d'alcool  employés. 

Le  chlore  et  le  brome  forment  des  produits  de  substitution;  leur 
action  s'effectue,  soit  sur  le  radical  alcool  ou  le  radical  acide 
séparément,  soit  simultanément  sur  les  deux  radicaux. 

Modes  de  formation.  —  On  les  obtient  : 
Par  l'action  directe  de  l'acide  sur  l'alcool  : 

GH*.OH  —  GH.OH  —  GH^.OH  +  3(G2H*0«)  = 
GH*(G2H50«j  —  GH(G*H302)  —  GH«(G»H30*)  +  SH^O 

De  même  que  pour  les  éthers  simples,  la  réaction  n'est  jamais 
complète  et  la  vitesse  ainsi  que  la  limite  de  l'éthériiication  varient 
surtout  avec  la  température  et  la  constitution  de  Talcool  et  de 
Facide. 

Par  Faction  directe  d'un  acide  organique  sur  l'alcool  en  présence 
d'un  acide  minéral  (sulfurique,  chlorhydrique)  qui  accélère  l'éthé- 
rification. 

Par  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  un  mélange  d'alcool  et  d'un 
sel  de  l'acide  à  éthérifîer  dont  l'acide,  ainsi  mis  en  liberté,  réagit 
BUT  Talcool  et  l'éthérifîe. 

Par  l'action  d'un  anhydride  acide  sur  un  alcool  ou  sur  un  éther 
simple  : 
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>  0  +  CH«.OH  —  CH*.OH  =  CH«iCrH302)  —  CH«.OH 
C'H'O  / 

+  C»H^O» 

Par  l'action  d'un  chlorure  d'acide  sur  l'alcool  : 

GH'  —  COCl  +  C*H^OH  =  CH3  —  G0.0(G«H8)  +  HCl 

Par  l'action  d'un  éther  simple  sur  un  sel  de  l'acide  à  éthéri- 
fier  : 

G»H»I  +  G*H3AgO»  =  G»H*(G»H30«)  +  Agi 
GH*Br  —  GH«Br  +  2{G«H'K02)  =  GH*(G«H»0»)  —  GH*{G»H30»)  +  2KBr. 


AMINES 

Les  aminés  dérivent  des  alcools  par  substitution  d'une  ou  plu- 
sieurs molécules  d'ammoniaque  AzH*  ou  d'hydrate  d'ammonium 
AzH*.OH  à  une  ou  plusieurs  molécules  d'oxhydryle  (OH)  avec  éli- 
mination d'un  même  nombre  de  molécules  d'eau. 

Suivant  le  nombre  de  molécules  d'ammoniaque  dont  elles  déri- 
vent, les  aminés  sont  divisées  en  :  monamineSj  diamines^  triamines^ 
tétramines,  etc. 

Mais  une  même  molécule  d'ammoniaque  AzH*  ou  d'hydrate 
d'ammonium  AzH*.OH  pouvant  perdre  successivement  H,  H*,  ff, 
H*  et  donner  des  restes  (Azff)',  (AzII)'',  (Az)'",  (Az.OH)'%  chacun 
de  ces  restes  pourra  se  substituer  à  un  nombre  d'oxhydryles  alcoo- 
liques égal  à  son  atomicité,  de  là  une  subdivision  de  chacun  des 
groupes  précédents  en  aminés  primaires,  secondaires,  tertiaires, 
quaternaires. 

Aux  alcools  monoatomiques  ne  peuvent  correspondre  que  des 
monamines. 

Telles  sont,  pour  l'alcool  méthylique,  CH'.OH. 

La  méthylamine    CH5(AzH*)'  monamine  primaire 

La  diméthylamitie  >  (AzH)*  monamine  secondaire 

GH»  / 

GH'  V 

La  triméthylamine        CH^  —  Az*  monamine  tertiaire 

GH»  / 
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CH»  V 

QUI   

l'hydrate  de  tétraméthyl-ammonium    ^03 (Az,OH)"  monamine  quaternaire 


CH« 


/ 


Aux  alcools  polyatomiques  correspondent,  au   contraire,  des 
monamines,  diamines,  triamines,  etc.,  primaires,  secondaires, 
tertiaires. 
Ainsi  le  glycol  CH*.OH  —  CH*.OH  pourrait  fournir  : 

Une  monamine  primaire  CH*.OH  —  CH^.AzH*. 
Une  diamine  primaire  GH».AzH«  —  CH*.AzH« 

CH» 

Une  monamine  secondaire  1       ^  AzH 


<!h.> 


ainsi  que  des  triamines,  tétramines,  par  substitution  de  son 
radical  diatomique  (CH*  —  CH*)"  à  2  atomes  d'hydrogène  de  deux 
molécules  d^ammoniaque,  telles  seraient  : 

CH*  —  AzH* 

CH« 
La  triamine  biprimaire-secondaire  >  AzH 

CH»  ^ 

I 
CH*  —  AzH* 

CH«  —  AzH* 

CH*  V 

La  tétramine  biprimaire-bisecoftdaire  >  AzH 

CH*  / 

CH«  V 

>  AzH 
GH«  / 

I 
GH*  —  AzH» 


AMINES    DES    ALCOOLS   MONOATOMIQUES 

Honamines  primaires.. 

Propriétés.  —  Elles  possèdent  des  propriétés  analogues  à  celles 
de  l'ammoniaque.  Elles  sont  généralement  solubles  dans  Teau  et 
fortement  alcalines.  Elles  forment  avec  les  acides,  sans  élimina- 
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tion  d'eau ,  des  sels  décomposables  par  les  alcalis  fixes  avec 
mise  en  liberté  de  ramine.  Leurs  chlorhydrates  sont  solubles  dans 
Talcool  et  forment  avec  le  chlorure  de  platine  des  chloroplatinates 
généralement  cristallisables. 

Elles  précipitent  plusieurs  solutions  métalliques  et  forment 
avec  les  anhydrides  acides,  les  chlorures  d'acides  et  les  éthers 
composés,  des  alcalamides. 

2  (C«H«.AzH*)  +  C'H'O  —  0  —  C^H^O  =  \  AzH  +  (AzH».C«HS)  G«H*  0' 

C«H»0^ 

C«H»  V 
2  (C«H'.AzH»)  +  G^H'OCl  =  >  AzH  +  (AzH3.C*H»)HCl 

G*HB  . 
C»H5.AzH«  +  C«H3  {G»H3)  0«  =  >  AzH  +  C^H^OH 

G»H30/ 

Par  l'acide  azoteux,  elles  se  décomposent  en  alcool  correspon- 
dant et  azote  :  • 

C»H5.AzH»  +  AzO.OH  =  G*H».OH  +  H^O  +  2  Az  * 

Par  les  chlorures,  bromures,  iodures  alcoolique^',  elles  se  trans- 
forment en  diamines  : 

QtfJK 

G»H».AzH»  +  GH^I  =         \  AzH  -h  IH 
GH3  / 

Par  le  chlore,  le  brome,  l'iode,  elles  donnent  des  produits  de 
substitution  dans  le  radical  alcoolique. 

Chauffées  avec  du  chloroforme  et  de  la  potasse,  elles  donnent 
une  carbylamine  : 

C»H».AzH«  +  CHa»  =  CAz.CW  +  3  HGl 


Modes  de  formation.  —  On  les  obtient  : 

Par  distillation  des  carbiipides  avec  un  excès  d'alcali  : 

CO.Az  (G»H*)  +  2K0H  =  GO^K*  +  G»H5.AzH« 

Par  l'action  de  l'eau,  en  présence  des  acides,  sur  les  carbyla- 
mines.  » 

GAz.G«H»  +  2H«0  =  H  —  GO.OH  +  C«H3.AzH« 
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Par  l'action  de  Thydrogène  naissant  ^sur  un  nitrile  : 
CH»  —  CAz  +  4H  =  CH«  —  GH».AzH* 

Par  Taction  d'un  chlorure,  bromure  ou  iodure  alcoolique  sur 
une  solution  alcoolique  d'ammoniaque  : 

C»H»I  +  AzH'  =  C*H».AzH»  +  IH 

Par  réduction  des  dérivés  nitrés  correspondants. 
C»H».  (AzO«)  +  6H  =  C»H».AzH*  +  2H«0 


Honamines  secondaires. 

Propriétés.  —  Elles  sont  moins  solubles  dans  Teau  et  moins 
fortement  alcalines  que  les  monamines  primsdres.  ' 

Par  Tacide  azoteux,  elles  donnent  une  nitrosamine  résultant  de 
la  substituQon  de  (AzO)'  à  l'hydrogène  du  groupe  AzH  : 

.,  .  >.  AzH  +  AzO.OH  =  >  Az  —  AzO  +  H*0 

(?W  <  '        ^  C*H»  / 

Par  les  chlorures,  bromures,  iodures  alcooliques,  elles  se  trans- 
forment eti' une  triamine  : 

C*H«  V  C»H»  \ 

>  AzH  +  C*H«I  =  G«H»  —  Az  +  m 

Chauffées  avec  du  chloroforme  et  de  la  potasse,  elles  ne  donnent 
pas  de  carbylamines. 

.  Modes  de  formation.  —  On  les  obtient  : 

Par  Taction  des  iodures  ou  bromures  alcooliques  sur  les  mona- 
xnines  primaires. 

G'HSAzH»  +  C«H»I  =  >  AzH  +  IH 
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Honamines  tertiaires 

Propriétés.  —  Elles  sont  moins  solubles  dans  l'eau  et  moins 
fortement  alcalines  que  les  monamines  secondaires  et  primaires. 

L'acide  azoteux  n'a  pas  d'action  sur  elles. 

Elles  se  combinent  avec  les  iodures  et  bromures  alcooliques 
pour  former  un  iodure  d'ammonium  quaternaire  : 

C»H»  —  Az  +  C«H«I  =  ^^t  ~  Az.I 

Modes  de  formation.  —  On  les  obtient  : 

Par  Faction  d'un  iodure  alcoolique  sur  une  monamine  secon- 
daire: 

C»HV  ^''*'  \ 

>  AzH  -f  C'H^I  =  C>H5  —  Az  +  IH 

Par  distillation  des   hydrates  ou  des  iodures  des  ammoniums 
quaternaires  : 

C^HB  Z  Az.I  =:C«H6  _  Az  +  C«H«I 


C*H» 


/  C«H5  / 


Par  l'action  d'un  alcoolate  alcalin  sur  un  éther  cyanique  : 

C»H«  V 
CO-Az.C«H«  +  2  C*H8.0K  =    C*H»  —  Az  +  CO'K« 


Honammoniums  quaternaires. 

Propriétés.  —  Leurs  hydrates  R*Az.OH  sont  solides,  cristalli- 
sables,  déliquescents,  très  alcalins  et  absorbent  l'acide  carbonique 
de  l'air. 

Par  distillation  ils  se  décomposent  en  aminé  tertiaire,  eau  et 
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hydrocarbure  correspondant  au  radical  alcoolique  le  moins  car- 
buré : 

^*^'  \  C»HT  . 

c'h'  —  ^^-^^  =  ^^^'  —  Az  +  H*0  +  C«H^ 

Si  le  radical  le  moins  carburé  est  du  méthyle  CH',  il  se  dégage 
de  Falcool  méthylique  GH'.OH  et  non  du  méthylène. 

Elles  forment  avec  les  hydracides  -  des  sels  de  la  forme 
R*Az.Cl. 

Ces  sels,  par  distillation  sèche,  se  décomposent  en  aminé  tertiaire 
et  éther  simple  : 

C*H5  ^  ^jjj5 

C«H»  ~  ^'^  =  ^*^"  —  Az  +  C«H3.I 

Modes  de  formation.  —  On  les  prépare  : 
Par  l'action  d'un  iodure  alcoolique  sur  une  monamine  tertiaire. 

C«Hs  V  ^^^'  \ 

C»H5  --  Az  +  CH'I  =  ^,§8  ~  Az.I 


L'iodure  ainsi  obtenu,  traité  en  solution  aqueuse  par  Toxyde 
d'argent,  donne  l'hydrate  correspondant: 

^C»H5 .         \  /cm^ 

gg'  Z  AzI   j  +  Ag«0  +  H«0  =  2  f   gjjç  -  Az.OH    )   +  2AgI 


AMINES  DES   ALCOOLS    P OLY ATOMIQUES 

Elles  sont  incomplètement  connues.  On  peut  les  diviser  en 
deux  catégories  : 

Les  unes,  non  oxygénées,  dans  lesquelles  la  substitution  a  porté 
sur  tous  les  oxhydryles  alcooliques. 
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Elles  sont,  pour  le  glycol  : 

CH« 
CH» 


Le  composé  |        j  AzH 


L'élhylène-diamine  CH^  (AzH«)  —  CH»  (AzH») 

/  CH*  —  CH»  . 
La  diéthylène-diamine     AzH  <  >  AzH 

\  CH«  —  CH«  / 


y     CH»   —   CH*    V 

La  tfiélhylène-diamine        Az  —  CH*  —  CH«  —  Az 

\  CH*  —  CH«  / 

CH«  —  AzH» 

CH»  V 
La  diéthylène-triamine  J>  AzH 

CH»  ^ 

CH»  —  AzH« 


CH  —  AzH» 

I 

CH*  V 
La  Iriélhylène-lélramine  >  AzH      • 

CH»  / 

CH»  V 

>  AzH 
CH»  / 

CH»  —  AzH» 


Les  autres,  oxygénées,  à  fonction  mixte,  alcali-alcool,  dans  les- 
quelles la  substitution  n'a  pas  porté  sur  tous  les  oxhydryles  alcoo- 
liques. 

Telles  sont,  pour  le  glycol  : 

L'oxyéthylénamine  CH».OH  —  GH».AzH» 

CH».OH  —  CH» 


» 


La  dioxyélhylénamine  ^  ^  Az  H 


CH».OH  —  CH» 


CH».OH  —  CH»  V 
La  trioxyéthylénamine    CH».OH  —  CH»  —  Az 
CH».OH  —  CH»  / 
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AMINES-ACIDES 

Elles  dérivent  des  acides  alcools  par  transformation  du  groupe 
alcool  en.aniine,  la  fonction  acide  restant  intacte. 

A  Tacide  glycolique  CO.OH  —  CH^OH  correspond  ainsi  le 
glycocolle  CO.OH  —  CH'.AzIP. 


Honamines-acides  primaires. 

Propriétés.  —  Elles  forment  avec  les  bases  et  avec  les  acides 
des  sels  bien  définis  et,  avec  les  alcools,  des  éthers  par  substitu- 
tion du  radical  alcoolique  à  Thydrogène  du  groupe  carboxyle 
CO.OH. 

CH*.AzH*  —CO.OH  -h  C»H».OH  =  CH'.AzH»  —  CO.O  (C»H«)  +  H«0 

Elles  ne  sont  pas  décomposées  par  les  alcalis. 
L'acide  azoteux  les  transforme  en  acide  correspondant  avec  for- 
mation d'eau  et  dégagement  d'azote. 

CH*.AzH»  —  CO.OH  +  AzO^H  =  CH^.OH  —  CO.OH  +  H^O  +  Az« 

L'acide  chlorhydrique,  à  haute  température,  les  transforme  en 
monamide  secondaire. 

CH»  —  CH.AzHî  —  CO.OH  =  CH'  —  CH— CO  +  H*0 

\/ 
AzH 

Par  diverses  réactions,  elles  donnent  naissance  à  des  amines- 
amides  CO.AzH*  —  CH*.  AzH*. 


Modes  de  formation.  —  On  les  obtient  : 

Par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  les  dérivés  monochlorés  ou 
nionobromés  des  acides  monoatomiques 

CH«C1  —  CO.OH  +  2AzH»  =  CH^.AzH*  —  CO.OH  +  AzH^Cl 
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Par  l'action  de  Tacide  cyanhydrique  sur  les  produits  formés  par 
l'union  des  aldéhydes  avec  l'ammoniaque  ;  on  obtient  ainsi  l'aminé 
do  rhomologue  supérieur  de  l'acide  d'où  dérive  l'aldéhyde. 

GH'— GHO  +  H— CAz  +  H«0  =  CH>— CH.AzH'—CO.OH 

Enfin  plusieurs  de  ces  amines-acides  prennent  naissance  dans  le 
dédoublement  des  matières  albuminoïdes. 

Honamines  acides  secondaires  et  tertiaires. 

Elles  sont  très  peu  connues.  On  ne  connaît  que  : 

CO.OH  —  CH«  V 
L'acide  diglycolamidique  >  AzH 

CO.OH  —  CH*  ^ 

et 

CO.OH  —  CH*  V 
L'acide  triglycolamidique    CO.OH  —  CH«  —  Az 
CO.OH  —  CH«  / 


HYDRAZINES 

Elles  dérivent  du  diamidogène  H*Az  —  AzH*  par  substitution 
de  radicaux  alcooliques  à  un  ou  plusieurs  atomes  d'hydrogène. 
Suivant  le  nombre  d'atomes  d'hydrogène  substitués,  elles  sont  : 
primaires^  secondaires^  tertiaires  ou  quaternaires. 

Propriétés.  —  Elles  sont  liquides,  volatiles,  solubles  dans  l'eau 
et  l'alcool,  facilement  oxydables. 

Elles  possèdent  des  propriétés  franchement  alcalines  et  se  com- 
})inent  aux  acides  pour  former  des  sels.  Leurs  chlorhydrates  for- 
ment avec  le  chlorure  de  platine  des  chloroplatinates  cristalli- 
sables. 

Les  hydrazines  primaires  réduisent  à  froid  la  liqueur  de  Fehling. 
L'oxyde  de  mercure    les   décompose    avec  dégagement   d'azote. 

Les  hydrazines  secondaires  sont  symétriques  ou  dissymétriques. 
Elles  réduisent,  à  chaud  seulement,  la  liqueur  de  Fehling.  L'oxyde 
de  mercure  les  transforme  en  une  nouvelle  classe  de  composés  à 
quatre  atomes  d'azote,  les  tétrazones. 
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Modes  de  formation.  —  On  les  obtient  par  réduction  des  nitro- 
samines  par  le  zinc  et  Tacide  acétique  : 

C»H»  V  C*H» 

>  Az  —  AzO  +  4H  = 
C«H»  ^  C»H» 


!•  V  C>H»  V 

>A2  —  A20  +  4H=  >Az  —  AzH»  +  H«0 


NITROSAMINES 

On  peut  les  considérer  comme  dérivant  : 

Soit  des  hydrazines  par  substitution  d'une  molécule  d'oxygène 
à  deux  atomes  d'hydrogène  du  groupe  AzH^. 

Soit  des  aminés  secondaires  par  substitution  du  radical  (AzO)  à 
rhydrogène  du  groupe  AzH. 

Propriétés.  —  Parles  agents  réducteurs,  elles  donnent  des  hydra- 
zines : 

>  Az  —  AzO  +  4H  =  >  Az  —  AzH*  +  H«0 

C«H«  /  C*H»  / 

Par  l'acide  chlorhydrique  concentré,  elles  donnent  une  aminé  et 
de  l'acide  azoteux. 


\  CW  . 

>  Az  —  AzO  +  H»0  =  >  AzH  +  AzO.OH 


Modes  de  formation.  —  On  les  obtient  : 

Par  Faction  de  l'acide  azoteux  sur  les  diamines. 


C»H»  V  C*H» 

>  AzH  +  AzO.OH  = 
C«H»  /  C«H» 


>  AzH  +  AzO.OH  =  >  Az  —  AzO  +  H»0 


PHOSPHINES 


Elles  possèdent  une  constitution  analogue  à  celle  des  aminés  ; 
rhydrogène  phosphore  PhH»  et  T  hydrate  de  phosphonium  PhHVOH 
y  jouant  le  même  rôle  que  l'ammoniaque  AzH*  ou  l'hydrate  d'am- 
monium AzH*.OH. 
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Les  phosphines  les  plus  connues  sont  les  monophosphlnes  dérivant 
d'une  seule  molécule  d'hydrogène  phosphore  ou  d'iodure  de  phos- 
phonium.  De  même  que  les  aminés,  elles  peuvent  être  divisées  en 
phosphines  primaires,  secondaires,  tertiaires  et  quaternaires. 


Propriétés.  —  Elles  forment  avec  les  acides  des  sels  ;  ceux  des 
phosphines  primaires  sont  décomposablcs  par  Teau. 
Elles  s'unissent  directement  au  sulfure  de  carbone. 
Par  oxydation,   elles  fixent  de  Toxygène  et  donnent  un  acide 
bibasique,    monobasique,    ou   un   oxyde,    suivant   qu'elles    sont 
primaires,  secondaires  ou  tertiaires. 

/  CH» 
(0H)« 


CH»  —  PhH«  +  30  =  PhO  / 


{CH»)«  —  PhH  +  20  =  PhO  ^ 


(CH') 


\  OH 

(CH»)3  —  Ph  +  0  =  PhO  E  (GH3)3 

Modes  de  formation.  —  Les  phosphines  primaires  et  secondaires 
s'obtiennent  pas  l'action  de  lïodure  de  phosphonium  sur  un 
iodure  alcoolique,  en  présence  d'oxyde  de  zinc. 

2(PhH*I)  +  2G*H«I  +  ZnO  =  2(C*H5PhH«)  +  21H  +  ZnP  +  H*0 
PhH*I  +  2G*H5I  +  ZnO  =  (C^HSj^PhH  +  IH  +  ZnP  +  H«0 

Les  phosphines  tertiaires  s'obtiennent  par  l'action  du  trichlo- 
rure  de  phosphore  sur  les  dérivés  zinco-alcooliques. 

2PhGP  +  3(CH»)*Zn  =  2(Ga3)3Ph  +  SZnQ» 

Les  phosphines  quaternaires  se  préparent  par  l'union  des  iodures 
alcooliques  sur  les  phosphines  tertiaires. 

(GH'J'Ph  +  GH'I  =  (CH3)*Ph.I 

L'iodure  obtenu  peut  être  transformé  en  hydrate  (CH')*Ph.OH, 
par  l'oxyde  d'argent. 
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ARSINES 


Elles  présentent  une  constitution  analogue  à  celle  des  aminés  et 
des  phosphines,  Tarsenic  y  jouant  le  rôle  d'élément  triatomique 
ou  pentatomique. 

Mais  dans  les  arsines  il  est  à  observer  : 

1**  Que  les  atomicités  de  Tarsenic,  non  saturées  par  un  radical 
alcoolique,  ne  peuvent,  comme  dans  les  aminés  ou  les  phosphines,  ^ 
être  saturées  par  de  l'hydrogène,  mais  bien  par  du  chlore,  du 
brome,  de  Toxygène,  du  soufre,  etc..  Ainsi  on  ne  connaît  pas 
d'arsines  telles  que  CIPAsH*  ou  (CH^j^AsH,  mais  bien  telles 
que  CH'.AsCP,  (CH')2AsCl. 

2"  Que  toutes  les  atomicités  de  l'arsenic  peuvent  être  saturées 
par  des  radicaux  alcooliques  et  donner  des  pentarsines  telles  que 
(CH»)*As. 

Enfin  les  arsines  dans  lesquelles  3  ou  5  atomicités  de  l'arsenic 
ne  sont  pas  saturées  par  des  radicaux  alcooliques  ne  peuvent 
exister  à  l'état  de  liberté.  Ainsi  : 

Les  monarsines  [(CH')As]''  devront  toujours  être  Combinées  à 
deux  atomes  d'un  corps  monoatomique  ou  une  molécule  d'un 
corps  diatomique, 

(GH3}As.Gl*  ou  (GH3)As.O 

ou,    si  l'arsenic  y  joue    le   rôle  d'élément  pentatomique,    être 
saturées  par  quatre  atomicités  étrangères. 

(GH3)As  f 

^(0H)2 

Dans  les  diarsines  [(CH')^'Vs]'  la  molécule  devra  être  doublée, 

(GH3)2As  —  As(CH3)* 

OU  être  combinée  à  un  atome  d'un  corps  monoatomique, 

(GH^/As.Gl 

ou  encore  être  saturée  par  3  atomicités  étrangères  : 
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As(CH»)»  < 


OH 


Les  triarsines  (CH')'As  pourront  exister  à  Tétat  de  liberté  ou 
être  saturées  par  2  atomicités  étrangères  : 

(CH»)»As.P    ou    (CH»)»As.O 

Les  tétrarsines  [(CH')*As]'  ne  pourront  exister  que  saturées  par 
un  atome  ou  une  molécule  monoatomique  : 

(CH»)*As.Br    ou    (CH»)*As.OH 

Enfin  \es  pentarsines  (CH')*As,  dans  lesquelles  les  5  atomicités 
de  Tarsenic  sont  saturées,  pourront  exister  à  Tétat  de  liberté. 

Modes  de  formation.  — Les  monarsines  s'obtiennent  : 
Par  la  décomposition  des  trichlorures  ou  triiodures  des  diarsines 
ou  cacodyles  : 

{G»H»)8AsP  =  (C«H«)I  +  C'H^.AsP 

Les  di  et  triarsines  s'obtiennent  : 

Par  Faction  d*un  iodure  alcoolique  sur  un  alliage  de  sodium 
et  d'arsenic  : 

4(CHM)  +  2AsNa»  =  4NaI  +  2  (CH»)«As 
3(CHM)  +  AsNa'  =  3NaI  +  (CH»)»As 

Les  tétrarsines  s*obtiennent  : 

Par  l'action  des  iodures  alcooliques  sur  les  diarsines  : 

(CH»)»As  —  As(CH»)»  +  2CH>.I  =  (CH»)«As.I  +  (GH»)*AsI 

Les  pentarsines  s'obtiçnnent  : 

Par  l'action  des  iodures  de  tétrarsines  sur  le  zinc  méthyle  : 

2[(CH»)*AsI]  +  (GH»)»Zn  =  2[(CH»)«As]  +  ZnP 

COMPOSÉS  ORGANO-MÉTALLIQUES 

Ils  résultent  de  la  combinaison  des  métaux  avec  des  radicaux 
alcooliques. 
Lorsque  toutes  les  atomicités  du   métal  sont  satisfaites  par 
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Tunion  de  radicaux  alcooliques,  la  molécule  est  saturée  et  ne 
peut  plus  se  combiner  avec  d'autres  éléments. 
Tels  sont  les  composés  : 

GH».Na',  (CH3)«Zn%  (CH^j^Sn'^ 

Lorsqu'au  contraire  toutes  les  atomicités  du  métal  ne  sont  pas 
satisfaites,  la  molécule  est  susceptible  de  fixer  d'autres  éléments, 
de  manière  à  donner  une  combinaison  saturée. 

On  obtient  les  composés  organo-métalliques  par  l'action  d'un 
iodure  alcoolique  sur  un  alliage  de  métal  et  de  sodium  : 

2C«HM  +  ZnNa*  =  (G'H^j^.Zn  +  2NaI 

OU  par  l'action  d'un  métal  sur  le  dérivé  alcoolique  d'un    autre 
métal. 

(C«H^»Hg  +  Zn  =  (C*H6)»Zn  +  Hg 

ALDÉHYDES  PRIMAIRES 

Elles  dérivent  des  alcools  primaires  par  perte  de  H'  dans  le 
groupe  CH'.OH. 

Elles  ont  pour  caractéristique  f  —  G  ;^     j  ou  f  —  CHO.  j 

Un  alcool  monoatomique  CH*  —  CH*.OH  donnera  une  seule 
aldéhyde  : 

GH«  —  CHO 

Un  alcool  diatomique  CH^OH  —  CH*.OH  donnnera  deux 
aldéhydes. 

Une  aldéhyde-alcool    GH«.OH  —  GHO 
Une  dialdéhyde  CHO  —  CHO 

Les  aldéhydes  des  alcools  diatomiques  et  polyatomiques  sont 
peu  connues. 

Propriétés.  — Elles  ont  pour  caractère  essentiel  de  se  comporter 
comme  des  composés  incomplets,  de  là  leur  tendance  à  se  polymé- 
riser  et  la  facilité  avec  laquelle  elles    s'unissent  avec  beaucoup 
d*autres  corps. 
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Dans  un  grand  nombre  de  leurs  réactions,  elles  fonctionnent 
comme  Tanhydride  d'un  glycol  dont  les  deux  oxhydriles  seraieût 
unis  aumômeatomedecarbone.  L'aldéhyde  ordinaire  CH*  — CHO, 
serait  ainsi  Tanhydride  d'un  gly col éthylidénique  CH'  —  CH.(OBy 
isomère  du  glycol  éthylénique  CH'.OH  —  CH*.OH. 

Par  les  agents  oxydants,  quelquefois  par  simple  exposition  à 
Tair,  elles  se  transforment  en  acide  correspondant. 
GH»  —  CHO  +  0  =  CH3  —  CO.OH 

Elles  réduisent  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  avec  formation 
d'un  miroir  métallique. 

Elles  déterminent  une  coloration  rouge  dans  une  solution  de 
fuchsine  décolorée  par  Tacide  sulfureux. 

Elles  colorent  en  rouge,  puis  en  violet,  une  solution  alcaline 
étendue  d'acide  diazobenzosulfonique  à  laquelle  on  ajoute  un 
petit  fragment  d'amalgame  de  sodium. 

Par  hydrogénation  (amalgame  de  sodium),  elles  donnent  l'alcool 
correspondant. 

CH3  —  CHO  +  H^  =  CIP  —  CH\OH 

Si  Talcool  n'est  pas  saturé,  il  fixe  de  l'hydrogène  et  se  trans- 
forme en  alcool  saturé  de  la  même  série. 

La  potasse  en  fusion  les  transforme  en  sel  de  potassium  de 
l'acide  correspondant  avec  dégagement  d'hydrogène. 

CH»  —  CHO  +  KOH  =  CH3  —  COOK  +  H* 

Elles  s'unissent  à  l'ammoniaque/pour  former  des  combinaisons 
cristallisables,  en  général  solubles  dans  l'eau. 

y  AzH* 
GH3  —  CHO  +  AzH'  =  CH»  —  CH  < 

\  OH 

A  une  température  plus  élevée,  elles  forment  avec  Tammo- 
niaque  et  les  aminés  des  composés  basiques  ou  neutres,  mais 
capables  dans  tous  les  cas  de  devenir  basiques  sous  l'influence  de 
la  chaleur. 

Elles  se  combinent  aux  amides  pour  former  des  composés  cris- 
tallisés ;  une  petite  quantité  d'acide  chlorhydrique  favorise  la 
réaction. 
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L'hydrogène  sulfuré  les  transforme  en  aldéhydes  sulfurées. 
CH'  —  CHO  +  H«S  =  CH'  —  CHS  +  H«0 

Elles  forment  avec  les  bisulfites  alcalins  des  combinaisons  cris- 
tallisées, 

/  OH 
-     CH»  —  CH  < 

\  SO^Na 

solubles  dans  l'eau,  très  peu  solublcs  dans  les  dissolub'ons  de 
bisulfites  concentrées,  décomposables  par  les  acides  et  les  alcalis 
avec  mise  en  liberté  de  l'aldéhyde. 

Avec  les  acides  et  les  alcools,  elles  forment  des  combinaisons 
isomériques  avec  les  éthers  des  glycols. 

/  ^^ 
CH'  —  CHO  +  2UC1  =  CH3  —  CH  <  +  H^O 

\  Cl 

/  C'H'O» 
CH3  —  CHO  +  2C*H*0^  =  CH3  —  CH  <  +  H«0 

\  C^H'O* 

/  C^H^O 
CH»  —  CHO  +  2C2H60  =  CH3  —  CH  <  +  H^O 

^  C*HS0 

Elles  s'unissent  aux  phénols,  en  présence  d'acide  sulfurique, 
avec  élimination  d'eau,  pour  former  des  produits  généralement 
colorés,  solubles  en  bleu  dans  les  alcalis  et  devenant  incolores  par 
hydrogénation. 

Elles  s'unissent  aux  hydrocarbures  en  présence  d'acide  sulfu- 
rique. 

Les  aldéhydes  se  polymérisent  facilement,  quelquefois  sponta- 
nément ou  sous  diverses  influences  (acides  minéraux,  chlorures 
de  zinc,  certains  métaux,  etc.);  tantôt  la  fonction  aldéhydique 
est  conservée  et  le  polymère  peut  revenir  à  l'aldéhyde  primitive, 

2  (CH^  —  CHO)  =  (CH^  —  CHO;» 

tantôt  il  s'est  formé  une  aldéhyde-alcool, 

î  (CH3  —  CHO)  =  CH»  —  CH  OH  —  CH*  —  CHO 
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tantôt  il  y  a  condensation  avec  élimination  d'eau. 
2  (C»H*oO)  =  C*0H««O  +  H«0 

Avec  le  chlore  elles  donnent  des  dérivés  chlorés  résultant  de  sa 
substitution,  soit  à  Thydrogène  typique  :  CH'  —  CCIO,  soit  à 
rhydrogène  du  radical  :  CH'Cl  —  CHO. 

Avec  le  perchlorure  de  phosphore,  Toxyg^ne  est  remplacé  par 
Qu  chlore. 

CH'  —  CHO  +  PhCls  =  PhCPO  +  CH»  —  CHCI» 

Modes  de  formation.  —  On  les  obtient  : 
Par  oxydation  ménagée  des  alcools. 

CH3  —  CH».OH  +  0  =  CH»  —  CHO  +  H»0 

Par  distillation  d'un  mélange  de  formiate  de  calcium  et  du  sel 
ae  calcium  de  Tacide  correspondant  à  Taldéhyde  à  obtenir. 

,CH'.  \*  /G"'\  \ 

(H  —  C0.0)«  Ca  +  [  >  CH  —  CO.O  )    Ca  =  2  (  >  CH  -  CHO 

V  CH»  /  /  \  CH3  /  / 

+  2  (CO'Ca) 

Par  Faction  de  Teau,  à  haute  température,  sur  les  alcools  poly- 
atomiques  ou  leurs  éthers  chlorhydriques. 

ALDÉHYDES  SECONDAIRES  OU  ACÉTONES 

Elles  dérivent  des  alcools  secondaires  par  perte  de  H*  dans  le 
groupe  CH.  OH. 

Elles  ont  pour  caractéristique  ( —  CO  — ). 

De  même  que  pour  les  aldéhydes  primaires,  un  alcool  pourra 
fournir  un  nombre  d'acétones  égal  au  nombre  de  groupes  alcoo- 
liques secondaires  CH.  OH  qu'il  renferme. 

Dans  un  grand  nombre  de  leurs  réactions  les  acétones  peuven. 

être  considérées  comme  l'anhydride  d'un  glycol  secondaire  dans 

lequel  les  deux  molécules  d'oxhydrile  seraient  unies  au  même 

atome  de  carbone.  L'acétone  ordinaire  CH'-CO-CH*  serait  ainsi 

/  OH 
Tanhydride  d'un  glycol  CH»  —  C  <"        —  CH» 
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Propriétés.  —  Par  les  agents  oxydants,  elles  se  scindent  en  deux 
acides  dont  l'un  renferme  le  groupe  CO  uni  au  groupe  hydrocar- 
boné le  plus  simple. 

CH«  —  CO  —  CH«  —  CH»  —  CH»  +  0»  =  CH'  —  CO.OH  +  CH»  —  CH«  —  CO.OH 

Par  hydrogénation,  elles  donnent  Talcool  secondaire  corres- 
pondant. 

CH3  —  CO  —  CH^  +  H»  z=  GH»  —  CH.OH  —  CH» 

Elles  s'unissent  à  l'ammoniaque  avec  élimination  d'eau  pour 
former  des  composés  peu  stables  ou  acétonamines  doués  de  pro- 
priétés basiques. 

2  [CH»  —  CO  —  CH3]  +  AzH8  = 

CH' 
CH3  —  CO  —  CH*—  C.AzH»  /  +  H«0 

\  CH» 

Elles   forment  avec  les  bisulfites    alcalins   des   combinaisons 

< 

cristallisées,  décomposables  par  leau  ou  la  chaleur  ave(  mise  en 
liberté  de  l'acétone. 
Elles  se  combinent  avec  les  acides  à  la  façon  des  aldéhydes. 

CH'  —  CO  —  CH»  +  2HC1  =  CH3  —  CGI»  —  GH»  +  H^O 
GH»  —  CO  -  GH»  +  2C«H*0*  =  GH»  —  G(G»H»0»)»  —  CH»  +  H»0 

Par  l'acide  nitrique,  elles  donnent  les  dérivés  dinitrés  des  carbures 
saturés. 

Le  propione  CW  —  CH*  —  GO  —  CH*  —  CH»  donne  ainsi 
l'acide  éthylnitreux  ou  dinitrethane  CH*  —  CH  (AzO»)* 

Sous  l'influence  de  divers  réactifs  acides  ou  basiques,  elles 
tendent  à  se  polymériser  avec  perte  d'une  ou  plusieurs  molécules 
d*eau. 

Avec  le  chlore  ou  le  brome,  elles  donnent  des  produits  de  subs- 
tîtution. 

Avec  le  perchlorure  de  phosphore,  l'oxygène  est  remplacé  par 
du  chlore. 

CH»  —  CO  —  GH»  +  PhCl»  =  Pha»0  +  CH»  —  CCI»  —  GH». 

Modes  de  formation.  —  On  les  obtient  : 
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Par  oxydation  des  alcools  secondaires. 

GH»  —  CH.OH  —  CH»  +  0  =  CH»  —  CO  —  CH^  +  H»0 

Par  distillation  sèche  des  sels  alcalins,  de  calcium  ou  de  plomb 
des  acides  monobasiques. 

CH3  —  CO.O  V 

>  Ca  =  GH3  —  CO  —  CH3  +  CO^Ca 
CH»  —  CO.O  / 

Par  Faction  des  chlorures  ou  anhydrides  d'acides  sur  les  radicaux 
organo-métalliques . 

2(CH3  —  COCl)  +  Zn(CH5)«  =:  2(CU5  —  CO  —  CH^)  +  ZnCP 

Par  l'action  d'un  courant  d'oxyde  de  carbone  sur  un   mélange 
chaud  d'alcoolate  et  d'acétate  de  sodium. 


ACIDES 

Les  acides  dérivent  des  alcools  primaires  par  substitution,  dans 
le  groupe  CH^OH,  de  0  à  H^  \ 

Leurs  propriétés  essentielles  sont  : 

1**  De  s'unir  aux  hydrates  basiques  pour  former  des  sels,  avec 
élimination  d'eau. 

CH3  —  CO.OH  +  KOH  =  CH3  —  CO.OK  +  H»0 

2°  De  s'unir  aux  alcools  pour  former  des  éthers  avec  élimination 
d'eau. 

CH3  —  CO.OH  -f  C^H^.OH  =  CH^  —  CO.O(C»H*)  +  11^0 

3°  De  former  des  chlorures  par  substitution  d'un  atome  de  chlore 
il  une  molécule  d'oxhydrile  du  groupe  CO.OH.  Tel  est  le  chlorure 
d'acetyleCH'  —  CO  Cl.  Les  chlorures  ainsi  formés  sont  décompo- 

*  Dans  certains  cas,  d'autres  groupes  tels  que  (CH)*  (CHy...  peuvent  présonler 
lin  caractère  acide,  lorsque  ces  groupes  sont  dans  le  voisinage  de  f?roiii>emenl: 
irès  électro-négatifs,  tels  que  (AzO*),  (COj...;  mais  ces  composés  se  distinguent  tie^ 
Qcides  véritables  en  ce  qu'ils  ne  peuvent  former  d'éthers,  d'anhydrides,  d'amide*.. 


» 
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sables  par  Teau  avec  formation  diacide  ehlorhydrique  et  reproduc- 
tion de  l'acide  primitif. 

^   CH3  —  COCl  +  H»0  =  CH3  —  CO.OH  +  HGl 

D'après  le  nombre  de  groupes  CO.OII  que  renferme  un  acide  il 
est  monobasiguey  bibasique,  Hbasique,  etc..  et,  à  tout  alcool, 
pourra  correspondre  un  acide  de  basici  té  égale  au  nombre  des  groupes 
alcooliques  primaires  CH*  —  OH  qu'il  contient. 

Un  alcool  monoatomique  CH*.  — CH*.  OH  donnera  un  seul 
acide  monobasique  CH*  —CO.OH  ou  acide  monoatomique  mono- 
basique. 

Un  alcool  diatomique  biprimaire  CH^.OH  —  CH*  OH  donnera 
deux  acides  :  un  acide-alcool  CH'.OH  —  CO.OH  ou  acide  diato- 
mique-monobasique,  et  un  acide  diatomique-bibasique  CO.OH  — 
CO.OH. 

Mais  un  alcool  diatomique  primaire-secondaire  CH'  — CH.OH  — 
CH*.OH  ne  donnera  qu'un  seul  acide  diatomique-monobasique  ou 
acide  alcool-  secondaire  CH»  —  CH.OH  —CO.OH. 

Un  alcool  triatomique  une  seule  fois  primaire  (CH*)*  — C.OH  — 
CH.OH  — CH*. OH  donneraun  seul  acide  (CH»)^  —C.OH  — CH.OH 
—  CO.OH  ou  acide  triatomique-monobasique 

Un  alcool  triatomique-biprimaireCH^OH -CH.OH  —  CH'.OU 
donnera  deux  acides  :  l'un  triatomique  monobasique  CH*.OH  — 
CH.OH  —  CO.OH,   l'autre    triatomique   bibasique   CO.OH  — 
CH.OH  —  CO.OH. 
etc 

ACIDES    MONOATOMIQUES    MONOBASIQUES 

Acides  saturés  G"H*"0«  {Acides  gras). 

Propriétés.  —  Ils  ne  peuvent  former  qu'une  seule  série  de  sels 

ou  d'éthers. 

CH»  —  CO.OM' 

Par  distillation  sèche  d'un  mélange  de  leur  sel  de  calcium  et  de 
formiate  de  calcium,  ils  donnent  l'aldéhyde  correspondante. 

(Ce*  —  CO.O)»Ca  +  (H  -  CO.O)«Ga  =  2(CH»  —  CHO)  +  2G0»Ca 
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Par  distillation  sèche  de  leurs  sels  de  calcium  ou  de  baryum,  ils 
donnent  une  acétone. 

(CH3  —  GO.O)«Ca  =  CH*  —  CO  —  CH»  +  CO'Ca 

Sous  certaines  influences,  ils  peuvent  perdre  GO*  et  donner  un 
hydrocarbure. 

GH»  —  CO.OH  =  CH*  +  C0«. 

Ils  peuvent  former  deux  sortes  de  dérivés  de  substitution  chlo- 
rés, bromes,  iodés,  résultant,  les  uns  de  la  substitution  de  l'halo- 
gène à  rhydrogène  du  radical,  tel  que  Tacide  monochloracétique 
CH^Cl  —  CO.OH.,  les  autres  (chlorures  d'acides),  résultant  de 
la  substitution  de  l'halogène  à  Toxhydrile  du  carboxyle,  tel  que 
le  chlorure  d'acétyle  CH»  —  COCl. 

Par  déshydratation  ils  donnent,  en  se  doublant,  des  anhydrides. 


CH'  —  CO  V 
2(CH3  —  CO.OH)  =  ?  0  + 

GH»  —  GO  / 


Par  électrolyse  de  leurs  sels  alcalins  ils  donnent  un  hydrocar- 
bure saturé  résultant  du  doublement  de  leur  radical  hydrocar- 
boné. 

2(CH>  —  CH»  —  GO.OK)  +  m^O  =  GH«  —  CH«  —  CH»  —  CH^ 
+  2G08KH  +  H» 

Modes  de  formation.  —  Ils  prennent  naissance  : 

Par  distillation  sèche  d'un  grand  nombre  de  matières  organiques 
(bois,  résine,  sucre,  etc.). 

Par  fermentation  de  diverses  substances  organiques  (sucres, 
matières  amylacées,  albuminoïdes,  etc...). 

Par  oxydation  des  alcools  primaires  ou  de  leurs  aldéhydes. 

CH»  —  CH».OH  +  20  =  CH»  —  CO.OH  +  H»0 
CH'  -  CHO  +  0  =  CH»  —  CO.OH 

Par  l'action  d'un  alcool  primaire  sur  de  l'hydrate  de  potassium 
fondu. 

CH»  —  CH^.OH  +  KOH  =  CH»  —  GO.OK  +  2H» 
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Par  Faction  de  Tanhydride  carbonique  sur  les  dérivés  sodés  ou 
potassés  des  alcools, 

C»H»K  +  GO»  =  G«H«  —  GO.OK. 

Par  saponification  des  nitriles  au  moyen  des  alcalis  ou  des 
acides. 

G*H«  —  GAz  +  KOH  +  H*0  =  G^H'  —  GO.OK  +  AzH» 
G»H6  —  GAz  +  HGl  +  2H«0  =  G«H5  —  GO.OH  +  AzH^Gl. 

Par  Faction  de  l'hydrogène  naissant]  sur  les  acides  C"  H'"~*  0*. 
C-H«— »0«  +  H«  =  G"H*"0». 

Par  Faction  de  Tacide  chlorhydrique  concentré,  à  140'',  sur  les 
dérivés  mononitrés  des  hydrocarbures  saturés. 

GH»  —  GH«(AzO«)  -f  H«0  =  GH»  —  GO.OH  +  AzH'O 

Par  Faction  de  la  chaleur  sur  les  acides  bibasiques  et  particu- 
lièrement sur  ceux  dont  les  deux  carboxyles  sont  unis  au  même 
atome  de  carbone. 

y  GO.OH 
GH»  —  GH  <  =  GH»  —  GH»  —  GO.OH  +  GO^ 

\  GO.OH 

Par  fixation  d*oxyde  de  carbone  sur  la  soude  caustique  à  i60° 
ou  sur  les  alcoolates  alcalins. 

GO  +  KOH  =  H  —  GO.OK 
GO  +  GH'.ONa  =  GH»  —  GO.ONa 

On  les  rencontre  tout  formés  dans  divers  produits  organiques 
naturels. 

Acides  G"  H«"  -  «  0* 

Propriétés.  — Par  hydrogénation  (amalgame  de  sodium  ou  acide 
iodhydrique  vers  200^),  ils  sont  transformés  en  acides  C"  H*"  0* 

G"H«-«0»  +  H*  =  G'H»-0* 

Ils  peuvent  fixer  deux  atomes  de  chlore  ou  de  brome  et  donner 
ainsi  un  acide  dichloi^  ou  dibromé  de  la  série  C"H•°0^ 
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Par  oxydation,  ils  sont  transformés  en  acide  bibasique 
C'H-*-'0*. 

CH«=CH  —  CH«  —  GH»  —  GO.OH  +  40  =  CO.OH  —  CH«  —  CH* 
—  CO.OH  +  H  —  GO.OH. 

La  potasse  en  fusion  les  dédouble  en  deux  acides  de  la  série 
C"IP°0*  avec  dégagement  d'hydrogène, 

Ci«H'*0«  +  2K0H  =  C»«H"KO»  +  G«H'KO*  +  H» 

Modes  de  formation. —  A  chaque  acide  de  cette  série  correspond 
en  général  un  procédé  spécial  de  préparation.  Cependant  un 
certain  nombre  d'entre  eux  peuvent  être  obtenus  : 

Par  oxydation  de  leurs  aldéhydes  ou  de  leurs  alcools  corres- 
pondants. 

CH«=CH  —  GH'.OH  +  20  =  CH»=GH  —  CO.OH  +  H»0 

Par  hydrogénation  des  acides  C°H*°~*0'. 

C'H--*0>  +  H*  =  C-H*^«0« 

Par  l'action  des  alcalis  ou  de  Toxyde  d'argent  sur  les  dérivés 
monosubstitués  des  acides  C"IP"0* 

Cnn  —  GH>  —  GO.OH  +  2K0H  =  GH»=GH  —  CO.OK  +  IK  +  2H*0 

Par  Faction  de  la  potasse  sur  leurs  nitriles. 

CH«-CH  —  CH»  —  CAz  +  KOH  +  H«0  i=  CH»-CH  —  CH»  —  CO.OK 

+  AzH» 

Acides  CH'-^O» 
Propriétés.  —  Par  hydrogénation,  ils  sont  transformés  en  acides 

C"H*"-*os  puis  C"^P"0^ 

Us  peuvent  fixer  2  ou  4  atomes  de' chlore  ou  de  brome. 

Par  oxydation  (acide  nitrique),  ils  donnent  des  acides  C"H*"~*0*. 

Modes  de  formation.  —  On  les  obtient  : 

Par  fixation  d'anhydride  carbonique  sur  les  dérivés  métalliques 
des  hvdrocarbures  C"H'°-^ 
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Par  TactioD  de  la  potasse  alcoolique  sur  les  acides  bisubstitués 
C-H*-*C1*0*  ou  monosubstitués  C"H*°^*CIO*. 


Anhydrides  des  acides  monoatomiques. 

■m 
Ils  dérivent  de  deux  molécules  d'un  acide  monoatomique,  par 

perle  d'une  molécule  d'eau. 

2  (CH»  —  CO.OH)  =  (CH3  _-  CO)  —  0  —  (CO  —  CH»)  +  H«0 


Propriétés.  —  Ils  sont  en  général  peu  solubles  dans  Teau  en  pré- 
sence de  laquelle  ils  reproduisent  Tacide  d'où  ils  dérivent. 

Avec  les  alcools,  ils  donnent  un  mélange  d'acide  etd'éther  com- 
posé. 

(CH»  —  CO)  —  0  —  (GO  —  GH')  +  C»H^OH  =  GH3  —  CO.OC'H»  +  CH^  — CO.OH 

En  présence  d'un  oxyde  alcoolique  ils  donnent  un  éther  composé. 
(CH'  _  CO)  —  0  —  (GO  —  CU';  -f-  C«fl6  —  0  —  C«H6  =  2  (CH»  —  CO.OG^H») 

Le  gaz  ammoniac  les  transforme  en  amide. 
(CH»  — C0)--0  —  (CO— CH»)  +2AzH«=:CH3—  CO.AzH»  +  GH»  —  CO.OAzH*) 

Le  chlore  les  transforme  en  acides  chlorés  et  chlorures  d'acides. 
(CH'  —  CO)  —  0  —  (CO  —  CH»)  +  2a  =  CH'  —  GOCl  +  CH^Gl  —  CO.OH 

L'hydrogène  naissant  en  aldéhyde  et  acide. 
(CH3  —  CO)  -  0  -  (CO  —  CH»)  +  H»  =  CH«  —  CHO  +  CH^  —  CO.OH 

Le  perchlorure  de  phosphore  en  chlorures  d'acides. 
(CH»  —  CO)  —  0  —  (GO  —  GH')  +  PhCP  =  2  (CH»  —  COQ)  +  PhCHO 

Modes  de  formation  —  On  les  prépare  : 

Par  l'action  d'un  chlorure  d'acide  sur  un  acide  monoatomique 
ou  ses  sels  alcalins. 

CH»  —  COGl  +  CH»  —  CO.OK  =  (GH»  —  GO)  —  0  -  (CO  —  CH»)  +  KGl 

CHIMIE  APPLIQUÉE.  28 
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Si  le  chlorure  d'acide  et  l'acide  ont  un  radical  différent,  on 
obtient  un  anhydride  mixte. 

CH»  —  COCl  +  C«H»  —  CO.OK  =  (GH»  —  CO)  —  0  —  (CO  —  C*H»)  +  KGl 

Par  Faction,  en  tubes  scellés  à  165°,  du  sel  de  plomb  bien  sec 
d'un  acide  monoatomique  sur  du  sulfure  de  carbone. 

2  (CH3  —  C0.0)«  Pb  +  es»  =  2  (CH»  —  GO)  --  0  —  (GO  —  GH»|  +  2PbS  +  CO» 

ACIDES    DIATOMIQUËS    MONOBASIQUËS 

Ils  sont  à  fonction  mixte  acide-alcool. 

Propriétés  —  Ils  ne  peuvent  former  qu'une  seule  série  de  sels, 
GH».OH  —  CH«  —  CO.OM' 

mais  ils  peuvent  former  3  séries  d'éthers  : 

des  éthers  neutres  CH».OH  —  CH^  —  GO.OR' 

des  éthers  acides  GH*.OH'  —  GH»  —  CO,OH 

des  diéthers  neutres         GH'.OR'  —  GH«  —  GO.OR' 

Par  oxydation,  ils  donnent  : 

Un  acide  bibasique  si  le  groupement  alcool  est  primaire. 

CH«.OH  —  CH«  —  CO.OH  -f  0»  =  GO.OH  —  GH«  —  GO.OH  +  H*0 

Un  acide-acétone  si  le  groupement  alcool  est  secondaire. 
GH'  —  GH.OH  —  GO.OH  +  0  =  GH»  —  GO  —  GO.OH  +  H«0 

Des  produits  à  molécule  plus  simple  si  le  groupement  alcool  est 
tertiaire. 

Par  l'action  de  la  chaleur,  ils  perdent  une  molécule  d'eau  et 
donnent,  soit  un  anhydride,  soit  un  acide  monoatomique  C°H"^0*. 

Les  hydracides  les  transforment  en  acides  monoatomiques  mo- 
nochlorés ou  monobromés  de  la  même  série. 

GH3  —  GH.OH  —  GO  OH  +  HGl  —  GH»  —  GHGl  —  CO.OH  +  H*0 

Le  perchlorure  de  phosphore  les  transforme  en  chlorures  d'acides 
monoatomiques  monochlorés. 
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CH»  —  CH.OH  —  CO.OH  +  2PhC16  =  CH«  —  CHCl  —  COCl  +  2HGI 

+  2{PhCl»0) 

qui,  traités  par  Teau,  donnent  Tacide  monoatomique  monochloré. 

CH»  —  GHGl  —  GOGl  +  H>0  =  GH»  —  GHa  —  GO.OH  f  HGl 

Modes  de  formation.  —  On  les  obtient  : 
Par  oxydation  ménagée  des  glycols  correspondants. 
GH«.OH  —  GH«OH  +  0«  =  GH'.OH  —  GO.OH  +  H*0 

Par  Faction  de  Toxyde  d'argent  humide  sur  les  dérivés  mono- 
chlorés ou  monobromés  des  acides  monoatomiques  C'EP^O. 

2  {CH«G1  —  GO.OH)  +  Ag«0  +  H«0  =  2  (GH«.OH  —  GO.OH)  +  2AgGl 

Par  Faction  de  Tacide  azoteux  sur  les  amides-acides. 

GH'.AzH*  —  GO.OH  +  AzO.OH  =  GH«.OH  —  GO.OH  +  Az«  +  H*0 

Par  Taction  prolongée  d  un  mélange  d'eau  etd  'acide  cyanhydrique 
sur  une  aldéhyde  ou  une  acétone. 

Dans  le  cas  d'une  aldéhyde  l'acide  obtenu  est  à  fonction  alcoolique 
secondaire. 

GH>  —  GH.O  +  H.GAz  +  2H»0  =  CH»  —  GH.OH  —  GO.OAzH* 

Dans  le  cas  d'une  acétone,  Tacide  obtenu  est  à  fonction  alcoo- 
lique tertiaire. 

G  H* 
CH«  —  GO  —  GH»  +  H.GAz  +  ÎH«0  =         N  C.OH  —  GO.OAzH* 

GH»  / 

Par    hydrogénation  (amalgame  de  sodium)  des  acides -acétones 
C'H-0«.  ^ 

GH»  —  GO  —  GO.OH  +  H*  =  GH»  —  GH.OH  —  GO.OH 

Par  l'action  des  composés  zinco-mélalliques  ou  d'un  mélange 
de  zinc  et  d'iodure  alcoolique  sur  Toxalate  d'éthyle, 

GH'  V 
GO.OG»H«  —  CO.OG*H»  +  Zn  (GH»)«  =  >  GO.Zn.OG^H^  —  GO.OG«H» 

GH»/ 

le  composé  obtenu,  traité  par  Teau,  donne  l'élher  de  l'acide, 

GH»  V  GH»  V 

>  G0.Zn.0G«H6  —  GO.OG»H»  -f-  2H»0  =  >  G.OH  —  GO.OG«H» 

GH»  /  GH»  ^ 

+  G*H».OH  +  Zn  (OH)» 

qui,  par  saponification,  donne  Tacide. 
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>  G.OH  —  CO.OC«H«  +  KOH  =  >  C.OH  —  CO.OK  +  C*H^OH 

CH»  ^  CH3  /^ 


Anhydrides  des  acides  diatomiques  monobasiques  • 

Ils  dérivent,  par  perte  d'eau,  de  deux  ou  plusieurs  molécules 
d*un  acide  diatomique  monobasique. 

Si  Teau  éliminée  est  formée  aux  dépens  des  oxhydriles  des 
groupes  alcoolique  etcarboxyle,  Tanhydride  obtenu  peut  être  con- 
sidéré comme  un  éther  mixte  résultant  de  Téthérification  réciproque 
des  deux  groupes  acide  et  alcool. 

Lorsque  Tacide  n'entre  dans  la  réaction  que  par  Tune  seulement 
de  ses  fonctions,  acide  ou  alcool,  Tanhydride  obtenu  possède  la 
même  atomicité  et  la  même  basicité  que  Tacide  qui  lui  a  donné 
naissance  et  peut  être  considéré  comme  un  acide  condensé  dérivé 
de  ce  dernier. 

2(GH«.0H  —  CO.OH)  =  (GH*.OH  —  CO)  —  0  —  (CH*  —  CO.OH)  +  H*0 

Acide  glycoliqae  Acide  diglycoliqne 

Lorsque  l'acide  entre  dans  la  réaction  tout  à  la  fois  par  ses  deux 
fonctions,  alcoolique  et  acide,  l'anhydride  obtenu  est  neutre. 

y    O.CO    V 

2(CH»  —  CH.OH  —  CO.OH)  =  CH^  —  CH  <  >  CH  —  GH»  -f-  2H^0 

\  GO.O  / 


ACIDES    DIATOMIQUES    BIBÂSIQUES 

Propriétés.  —  Ils  peuvent  former  deux  séries  de  sels  : 

des  sels  acides,  CO.OH  —  GO.OIT 
des  sels  neutres,  GO.OM'  —  GO.OM' 

Ils  peuvent  donner  naissance  à  deux  séries  d'éthers  : 

des  éthers  acides,  CO.OH  —  GO.OR' 
des  éthers  neutres,  GO.OR'  —  GO.OR' 

Par  la  chaleur,  ils  perdent  une  molécule  d'eau  et  se  transforment 
en  anhydrides. 
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Ils  peuvent  former  deux  sortes  de  dérivés  de  substitution  chlorés 
et  bromes,  résultant  les  uns  de  la  substitution  de  Thalogène  à 
rhydrogène  du  radical,  les  autres  (chlorures  d'acides),  de  la  subs- 
titution de  rhalogène  à  l'hydrogène  du  carboxyle. 

Distillés  avec  un  excès  de  base,  ils  se  décomposent  en  acide  car- 
bonique et  hydrocarbure  saturé. 

CO.OH  —  C*H«  —  CO.OH  =  2G0a  +  G*H". 

Les  acides  non  saturés  de  la  même  classe  C"H'°"*  0*,  possèdent 
des  propriétés  analogues,  mais  peuvent  fixer  deux  atomes  d'hydro- 
gène et  passer  ainsi  à  l'état  d'acides  saturés,  ou  encore  deux  atomes 
de  brome  ou  une  molécule  d'acide  bromhydrique  et  fournir  ainsi 
des  acides  saturés  bibromés  ou  monobromés. 

Modes  de  formation.  —  Les  acides  bibasiques  s'obtiennent  : 
Par  oxydation  desglycols. 

CH».OH  —  CHVOH  +  40  =  CO.OH  -  CO.OH  +  2HK) 

Par  l'action  de  la  potasse  alcoolique  sur  leurs  nitriles. 

CAz  _  CH»  —  CH2  —  CAz  +  2K0H  +  2H»0  =  CO.OK  —  GH*  —  GH« 
—  CO.OK  +  2A2H» 

Par  oxydation  (acide  azotique,  permanganate  de  potassium)  d'un 
grand  nombre  de  matières  organiques  et  surtout  des  corps  gras. 

Par  Faction  de  l'argent  en  poudre  sur  les  dérivés  monochlorés  ou 
monobromés  des  acides  monoatomiques. 

2(CH^Cl  —  CO.OH)  +  Ag»  =  CO.OH  —  CH«  —  CH«  —  CO.OH  +  2AgCI 


Anhydrides  deftacides  diatomiques  bibasiques. 

Ils  dérivent  d'une  seule  molécule  d'acide  par  perte  d'une  molé- 
cule d'eau. 

CO.OH  —  CE*  —  CH*  —  CO.OH  =  CO  —  CH«  —  CH*  —  CO  +  H^O 

\ 0 / 

Par  TacUon  de  Teau,  ils  reproduisent  l'acide  d'où  ils  dérivent,  à 
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Texception  de  Tanhydride  carbonique  CO  =  0  dont  on  ne  connaît 

/  OH 
pas  Tacide  correspondant  CO  < 

\  OH 

Deux  molécules  d'acide  peuvent  aussi  s'unir  avec  perte  d'une 
seule  molécule  d'eau  et  donner  naissance  à  un  acide  condensiou 
anhydride  acide,  de  basicité  égale  à  celle  deFacide  qui  lui  a  donné 
naissance. 

CO.OH  —  CH*  —  CH«  —  CO  V 
2{C0.0H  —  CH»  —  Cfl»  —  CO.OH)  =  >  0  +  H*0 

CO.OH  —  CH«  —  CH*  —  CO  / 


ACIDES    POLYATOMIQUES 

Ils  sont  imparfaitement  connus. 

Leur  basicité,  comme  dans  les  précédents,  dépend  du  nombre 
dégroupes  carboxyles  CO,OH  qu'ils  renferment. 

A  ces  acides  correspondront  donc  un  nombre  de  sels  égal  à  leur 
basicité  et  divers  éthers  les  uns  neutres,  les  autres  acides,  résultant 
de  la  substitution  de  radicaux  alcooliques  aux  oxhydriles  basiques 
ou  alcooliques  qu'ils  renferment. 

AMIDES 

Les  amides  dérivent  des  acides  par  substitution  d'une  ou  plu- 
sieurs molécules  d'ammoniaque  AzH'  à  une  ou  plusieurs  molécules 
d'oxhydrile  avec  élimination  d'un  nombre  de  molécules  d'eau  égal 
à  celui  des  molécules  d'oxhydrile  substituées. 

De  même  que  les  aminés,  les  amides  sont  divisées  en  :  manct- 
mides^  diamides,  etc.,  suivant  le  nombre  de  molécules  d'ammo- 
niaque qu'elles  renferment,  et  chacun  de  ces  groupes  est  à  son  tour 
divisé  en  trois  catégories  :  primaire,  secondaire^  tertiaire ^  suivant 
qu'une  même  molécule  d'ammoniaque  s'est  substituée  à  une,  deux 
ou  trois  molécules  d'oxhydrile. 

Aux  acides  monobasiques  ne  peuvent  correspondre   que  des 
monamides. 

Telles  sont,  pour  l'acide  acétique  CH*  —  CO.OH  : 

racétamide  CH'  —  CO.AzH%  monamide  primaire. 
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GH3  —  GO  V 
la  diacétamide  .  y  AzH  monamide  secondaire 

GH»  —  GO  '^ 

GH>  —  GO  V 
la  triacétamide  CH'  —  GO  —  Az  monamide  tertiaire. 
GH»  —  GO  / 

Si  Tacide  est  en  même  temps  polyatomique,  les  amides  formées 
seront  à  fonction  mixte,  telle  est  : 

la  lactamide  GH«  —  CH.OH  —  GO.AzH^»  amide-alcool. 

Aux  acides  bibasiques  correspondent  des  monamideset  desdia- 
mides. 
Telles  sont,  pour  Tacide  oxalique  CO.OH  —  CO.OH: 

Tacide  oxamique  GO.OH  —  GO.AzH*,  monamide  primaire  acide 
Toxamide  GO.AzH*  —  GO.AzH*,  diamide  primaire 

Si  Tacide  est  en  même  temps  d*atomicité  supérieure  à  deux,  les 
amides  formées  seront  à  fonction  mixte,  telle  est: 

la  malodiamide  GO.AzH>  ~  GH>  —  GH.OH  —  GO.AzH*,  diamide-alcool. 

Aux  acides  polybasiques  correspondront,  par  analogie,  des  mona- 
inides,  diamides,  triamides...  primaires,    secondaires,  tertiaires. 


AMIDES     DES     ACIDES    MONO  ATOMIQUES 

Monamides  primaires. 

Propriétés.  —  Elles  sont  solides,  cristallisables,  volatiles  sans 
décomposition,  solubles  dans  Talcool  et  Téther. 

Elles  sont  neutres,  mais  peuvent  former,  dans  certains  cas,  avec 
les  acides  ou  les  bases  des  combinaisons  peu  stables. 

Par  hydratation  (eau  à  200^  en  tubes  scellés)  elles  donnent  le 
sel  ammoniacal  correspondant. 

GH»  —  GOAzH»  +  H«0  =  GH'  —  GO.OAzH* 

La  même  réaction  a  lieu  quand  on  les  chauffe  avec  des  bases  ou 
des  acides  minéraux  dilués,  mais  alors  le  sel  ammoniacal  est 
décomposé  par  la  base  ou  Tacide. 
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Par  Taclion  des  agents  déshydratants  (anhydride  phosphorique) 
elles  donnent  des  nitriles. 

GH'  —  GO.AzH»  =  CH3  —  CAz  +  H*0 

Par  Taction  des  chlorures  d'acides  elles  donnent  une  diamide. 

CH»  —  CO 
CH»  —  CO 


CH»  —  CO  ^ 
CH'  —  CO.AzH»  +  CH3  —  COCl  =  >  AzH  +  HCL 

CH»  —  CO  / 


Les  éthers  simples  les  transforment  en  une  alcalamide. 

CH»  —  CO  V 
CH«  —  COAzH»  -f  C«H*I  =  >  AzH  +  IH 

C«H5    / 

Par  Faction  de  Tacide  azoteux,  elles  se  décomposent  en  azote, 
eau  et  acide  correspondant. 

CH'  —  COAzH*  +  AzO.OH  =  CH»  —  CO.OH  +  2Az  +  H*0 

Modes  de  formation.  —  On  les  obtient  : 

Par  Faction  de  la  chaleur  sur  le   sel  ammoniacal  de    Tacide 
correspondant. 

CH»  —  CO.OAzH*  =  CH3  —  CO.AzH*  +  H*0 

Par  Faction  de  Fammoniaque  sur  un  éther  composé. 
CH»  —  CH«  —  CO.O(C»H«)  +  AzH»  =  CH»  —  CH>  —  CO.AzH*  +  C*H«.OH 

Par  Faction  de  Fammoniaque  sur  un  anhydride  acide. 

(CH»  —  CO)  —  0  —  (CO  —  CH»)  +  2AzH»  =  CH»  —  CO.AzH* 
+  CH»  —  CO.OAzH* 

Par  Faction  du  gaz  ammoniac  sur  un  chlorure  d*acide. 
CH»  -  COCl  +  2AzH»  =  CH»  —  CO.AzH»  +  AzH*Cl. 


Monamides  secondaires. 

Propriétés.  —  Elles  possèdent  des  propriétés  acides. 
Elles  sont  facilement  solubles  dans  Fammoniaque. 
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t 

Elles  peuvent  échanger  leur  dernier  atome  d'hydrogène  contre 
un  métal  et  donner  ainsi  une  monamide  tertiaire  métallique. 

Modes  de  formation.  —  On  les  obtient  : 

Par  l'action  des  chlorures  d'acides  sur  les  amides  primaires. 

GH'  —  GO  V 
CH»  —  G0.AzH2  +  GH»  —  GOGl  =  >  AzH  +  HGl 

CH3  —  GO  / 

Par  Faction,  à  haute  température,  de  l'acide  chlorhydrique  sur 
les  amides  primaires. 

GH'  —  GO  V 
2(CH»  —  GO.AzH»)  +  HCl  =  >  AzH  +  AzH*Gl. 

CH'  —  GO  / 


Honamides    tertiaires. 
Elles  sont  très  peu  connues. 

AMIDES    DES    ACIDES   DIATOMIQUES    MONOBASIQUES 

Elles  sont  peu  connues. 

Les  monamides  primaires  R.  OH  —  GOAzH^  s'obtiennent  par 
Taclion  d'un  anhydride  d'acide  ou  d'un  éther  composé  sur  l'ammo- 
niaque. 

AMIDES  DES    ACIDES    DIATOMIQUES    BIBASIQUES 

Monamides  {Aîmaires  ou  acides  amiques. 

Propriétés.  — Elles  sont  en  général  solides,  solublesdans  l'eau, 
non  distillables  sans  décomposition. 

Elles  fonctionnent  comme  des  acides  monobasiques  et  donnent 
naissance  à  des  sels  bien  définis,  souvent  cristallisables  et  à  des 
éthers  ou  améthanes,  CO.O  (C*H')  —  CO.AzH*. 

Par  hydratation,  elles  se  transforment  en  sel  ammoniacal  acide. 

GO.OH  —  GOAzH»  -f  H«0  =  GO.OH  +  CO.OAzH* 
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Par  les  agents  déshydratants  (anhydride  phosphorique),   elles 
donnent  des  imides. 

CO.OH  —  CH*  —  CH«  —  CO.AzH*  =  CO  —  CH*  —  CH«  —  CO  +  H*0 

\ AzH / 

L'acide  azoteux  les  transforme  en  acide  correspondant  avec  for- 
mation d*eau  et  dégagement  d*azote. 

CO.OH  —  COAzH»  +  AzO'H  =  CO.OH  —  CO.OH  +  H«0  +  Az«. 


Modes  déformation.  —  On  les  obtient: 

Par  distillation  du  sel  ammoniacal  acide  de  Tacide  correspon  - 
dant. 

CO.OH  —  CO.OAzH*  =  CO.OH  —  CO.AzH»  +  H*0 

Par  Faction  incomplète  d'un  alcali  sur  une  diamide. 

COAzH»  —  CO.AzH*  -f  KOH  =  CO.OK  —  CO.AzH»  -f-  AzH» 

Par  Faction  de  Teau  bouillante  sur  une  imide  ou  plutôt  sur  son 
dérivé  argen tique. 

GO  —  CH*  —  CH*  —  CO  +  H«0  =  CO.OAg  —  CH*  —  CH»  —  CO.AzH*. 
^ AzAg / 

Monamides  secondaires  ou  imides. 

Propriétés.  —  Elles  possèdent  des  propriétés  acides  et  donnent 
naissance  à  des  sels  par  substitution  d*un  métal  à  Thydrogène  du 
radical  imidogène  AzH. 

CO  =  AzH  +  KOH  =  COnIzK  +  H«0 

Elles  peuvent  fixer  deux  molécules  d*eau  et  se  transformer  en 
sel  ammoniacal  acide. 

CO  —  CH*  —  CH*  —  CO  +  2H»0  =  CO.OAzH*  —  CH*  —  CH*  —  CO  OH 
\ AZH / 

Par  ébuUition  avec  de  Tammoniaque  aqueuse  elles  donnent  des 
diamides  neutres. 
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/  AzH* 
GOrAz  -f  AzH'  =  CO  < 

\  AzH* 

Modes  de  formation.  —  On  les  obtient  : 

Par  l'action  de  la  chaleur  sur  les  sels  ammoniacaux  acides 
des  acides  bibasiques. 

CG.OAzH*  —  CH»  —  CH«  —  CO.OH  =  GO  —  CH«  —  CH«  —  CO  +  2H»0 

\ ^AzH / 

Par  l'action  de  la  chaleur  sur  les  diamides. 

CO.AzH*  —  CH»  —  CH*  —  CO.AzH»  =  CO  —  CH«  -  CH«  —  CO  +  AzH». 

\ AzH / 

Par  l'action  des  déshydratants  sur  les  acides  amiques. 

CO.AzH»  —  CH»  —  CH«  —  CO.OH  =  CO  —  CH«  —  CH«  —  CO  +  H«0 

\ AzH / 

Par  Faction  de  Tammoniaque  sur  les  anhydrides  des  acides  dia- 
tomiques  bibasiques. 

CO  —  CH»  —  CH«  —  CO  +  AzH»  =  CO  —  CH«  —  CH^  —  CO  +  H«0 
\ 0 /  \ AzH / 


Monamides  tertiaires. 
Elles  ne  sont  pas  connues. 

Diamides  primaires. 

Propriétés. —  Par    hydratation  elles   se    transforment  en  sel 
ammoniacal  neutre  de  Tacide  correspondant. 

CO.AzH*  —  CO.AzH»  +  2H«0  =  CO.OAzH^  —  CO.OAzH* 

Par  déshydratation  elles  paraissent  devoir  donner  des  nitriles. 

CO.AzH»  —  COAzH»  =  CAz  —  CAz  -f-  2H«0 

Par  Faction  de  la  chaleur  elles  se  transforment  en  imides  par 
perte  d'ammoniaque. 
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CO.AzH»  —  CH»  —  CH«  —  COAzH*  =  CO  —  CH*  —  GH*  —  CO  +  AzH' 

\ AzH / 

L^acide  azoteux  les  transforme  en  acide  correspondant  avec 
formation  d'eau  et  dégagement  d'azote. 

CO  AzH»  —  CH«  —  CH«  —  COAzH»  +  «AzO»H  = 
CO.OH  —  CH*  —  CH«  —  CO.OH  +  2H»0  +  2Az*. 

Les  alcalis,  employés  en  quantité  insuffisante  pour  leur  décom- 
position, les  transforment  en  monamide  acide. 

CO.AzH^  —  CO.AzH>  +  KOH  =  CO.OK  —  CO.AzH»  +  AzH». 

Modes  de  formation.  —  On  les  obtient  : 
Par  distillation  d'un  sel  neutre  d'ammonium  d'un  acide  biba- 
sique. 

CO.OAzH*  —  CO.OAzH*  =  CO.AzH^  —  CO.AzH»  +  2H«0 

Par  l'action  du  gaz  ammoniac  sec  sur  le  chlorure  d'un  acide 
bibasique. 

COCl  —  CH«  —  CH»  —  COCl  +  4AzH«  = 
CO.AzH»  —  CH*  —  Ck*  —  CO.AzH*  +  2(AzH*a) 

Par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  les  diéthei:s  des  acides  biba- 
siques. 

C0.0(C»H5)  —  GH>  —  CH*  —  C0.0(C»H5)  +  2AzH»  = 
CO.AzH»  —  CH*  —  CH«  —  CO.AzH»  +  2(C«H6.0H) 

Par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  une  imide. 

y  AzH» 
CO  =  AzH,  +  AzH>  =  CO  < 

\  AzH» 

Diamides  secondaires  et  tertiaires. 
Elles  ne  sont  pas  connues. 
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AHIDES    DES    ACIDES    POLY ATOMIQUES 

Elles  sont  peu  connues. 

Si  Tacide  est  monobasique,  Tamide  sera  neutre. 

Si  l'acide  est  polybasique,  Tamide  pourra  être  neutre  si  tous  les 
oxhydriles  des  carboxyles  CO.OH  de  l'acide  sont  substitués;  dans 
le  cas  contraire,  elle  sera  acide  et  de  basicité  égale  au  nombre  de 
carboxyles  restés  intacts,  tel  est  Tacide  malamique  CO.AzH*  — 
CH.OH  —  CH*  —  CO.OH  qui  est  tout  à  la  fois  monamide  pri- 
maire, acide  monobasique  et  alcool  secondaire. 


ALCALAMIDES 

On  peut  les  considérer  comme  des  amides  renfermant  tout  à  la 
fois  un  radical  alcoolique  et  un  radical  acide.  Tel  est  par  exemple  : 

CH*  —  CO  V 
rélhylacétamide  >  AzH. 

C«H»  / 

On  les  prépare  comme  les  amides  en  remplaçant  dans  la  réaction 
Tammoniaque  par  une  aminé. 


AMIDINES 

Elles  résultent  de  la  substitution  du  radical  (AzE)"^  à  Toxygëne 
des  amides. 
Ainsi  : 

à  racétamide  CH'  —  CO.AzH*,  correspond  : 
réthénylamidine  CH»  —  C(AzH)(AzH«) 

Chacun  des  groupes  AzH  et  AzH  '  peut  en  outre  être  modifié 
par  substitution. 

On  ne  connaît  que  les  amidines  dérivant  des  acides  monoba- 
siques. 


446  CHIMIE  APPLIQUÉE  A  L'INDUSTRIE 

Propriétés.  —  Ce  sont  des  bases  énergiques  formant  avec  les 
acides  des  sels  cristallisés. 
Elles  sont  très  peu  stables  et  décomposables par  leau. 

Modes  de  formation.  —  On  les  obtient  par  l'action  de  Tammo- 
niaque  ou  d'une  aminé  en  solution  alcoolique  sur  les  produits  de 
la  réaction  de  l'acide  chlorhydrique  sur  un  mélange  d'un  nitrile  et 
d'un  alcool. 

AzH 
HCl  +  GH»  —  CH»  —  GAz  +  G*H».OH  =f  CH»  —  GH«  —  C  ^  )  HCl 


+  GH»  —  CH»  —  GAz  +  G*H».OH  =/^  CH»  —  GH«  —  C  /  \ 

\  \  O.C*HV 

f  GH*  —  CH*  —  C  /  "^  Ha  +  AzH»  = 

\  \  OC*HV 

Z'cH»  —  CH*  —  G  ^     ^    \  HCl  +  C*H».OH 
\  \  AzH*' 


NITRILES 

Les  nitriles  dérivent  des  amides  primaires  par  élimination  d'une 
molécule  d'eau  dans  le  groupe  ( —  CO.AzH*). 

Ils  renferment  donc  le  groupement  caractéristique  ( — C  =  Az) 
dans  lequel  l'azote  est  triatomique. 

à  une  monamide  GH*  —  CO.AzH'  correspond  le  nitrile  CH'  —  GAz. 

GH«  —  GO.AzH»  CH»  —  GAz 

h  une  diamide    |  correspond  le  dinitrile    1 

CH»  —  CO.AzH*  CH*  —  GAz 


Nitriles. 

Propriétés.  —  Par  les  agents    d*hydratation,  ils   peuvent  fixer 
successivement  deuxmolécules  d'eau  et  donner  d'abord  uneamide, 

CH»  —  GAz  +  H«0  =  CH»  —  CO.AzH» 

*  puis  un  sel  ammoniacal. 

CH»  —  GO.AzH»  +  H*0  =  CH»  —  COOAzH* 
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Par  l'hydrogène  naissant  ils  se  transforment  en  aminés  primaires. 
CH'  —  CAz  +  4H  =  CH»  —  CH«.AzH« 

Ils  se  combinent  aux  acides  organiques  pour  former  des  amides 
secondaires. 

H  —  CO  V 
H  —  CAz  +  CH»  —  CO.OH  =  >  A«H 

CH'  -  CO  / 

Us  s'unissent  aux  hydracides  par  simple  addition.  La  combinai- 
son obtenue  est  peu  stable  et  décomposable  par  Teau  en  amide  et 
sel  ammoniacal. 

Modes  de  formation.  —  Ou  les  obtient  : 

Par  distillation  d'une  monamide  primaire  ou  d'un  sel  ammo- 
niacal avec  de  Tanhydride  phosphorique. 

CH»  —  CO.AzH»  =  CH»  —  CAz  +  H«0 
CH»  —  CO.OAzH*  =  CH»  —  CAz  +  2H*0 

Par  l'action  du  cyanure  de  potassium  sur  un  iodure  alcoolique. 
AzCK  +  CH»  —  CH^  =  CH»  —  CH*  —  CAz  -f  IK 

Par  distillation  d'un  mélange  de  cyanure  de  potassium  et  du  sel 
de  potassium  d'un  éthersulfurique  acide. 

/  0(CH»  —  CH«)  /  OK 

AzCK  +  SO»  <  =  CH»  —  CH*  —  CAz  +  SO*  < 

\  OK  ^  OK 

Dinitriles. 

Propriétés.  —  Par  hydratation  ils  donnent  le  sel  ammoniacal  de 
Tacide  bibasique  correspondant. 

CH»  —  CAz  CH*  —  CO.OAzH* 

I  +  4H»0  =    I 

CH2  —  CAz  CH*  —  CO.OAzH* 

Modes  de  formation.  —  On  les  obtient  : 

Par  l'action  du  cyanure  de  potassium  sur  les  bibromures  des 
liydrocarbures  éthyléniques. 
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CH^Br  CH*  —  GAz 

I  +  2AzCK  =    I 

GH«.Br  CH»  —  CAz 


CARBYLAMINES 

Les  carbylamines  sont  isomères  avec  les  nitriles. 
Elles  renferment  le  groupement  caractéristique  (C=Az  —  )  dans 
lequel  l'azote  est  pentatomique  : 

Propriétés.  —  Ce  sont  des  liquides  à  réaction  neutre,  d'odeur 
alliacée  très  désagréable. 

Elles  sont  facilement  oxydal^les  et  se  transforment  en  imides. 

GAz  —  C«H»  +  0  =  GO.Az(G«H») 

Par  les  agents  d'hydratation  elles  donnent  de  Tacide  formique  el 
une  aminé. 

CAz  —  G«Hs  +  2H«0  =  C^Hs.AzH»  +  H  —  CO.OH 

Modes  de  formation.  —  On  les  obtient  : 
Par  Tactîon  du  cyanure  d'argent  sec  sur  un  iodure  alcoolique  à 
100**,  il  se  forme  un  cyanure  double, 

2(AgGAz)  +  GH«  —  CH*I  =  (CH^  —  CH«  —  Az,C)(AgCAz)  +  Agi 

qui,  traité  par  le  cyanure  de  potassium,  donne  la  carbylamine. 
(CH»  —  CH«  —  AzG)(AgCAz)  +  KCAz  =  CH»  —  GH»  —  AzC  +  KCAz.ApCAz 


SÉRIE  GRASSE 
HYDROCARBURES 

HYDROCARBURES  SATURÉS  G^ff-^' 

MÉTHANE  CH* 

[Hydrure  demétkyle,} 

Etat  naturel.  —  On  le  rencontre  dans  la  vase  des  marais ,  dans 
les  mines  de  houille  (grisou),  dans  tous  les  gaz  inflammables  éma- 
nant, du  sol,  dans  les  gaz  intestinaux. 

Propriétés.  —  Gaz  incolore,  inodore,  sans  saveur,  liquéfiable 
dans  l'appareil  Cailletet.  D  =  0,558  ;  poids  du  litre  =  Ogr.716. 
L*eau  en  dissout  1/20  de  son  volume,  Talcool  la  moitié. 

Préparation.  —  On  l'obtient  en  chauffant  dans  une  cornue  un 
mélange  de  4  parties  d'acétate  de  sodium  et  10  parties  de  chaux 
sodée  en  poudre. 

C^H^NaO»  +  NaOH  =  CH*  +  CO'Na» 

Pour  ravoir  pur,  on  le  fait  passer  dans  un  flacon  contenant  de 
Tacide  sulfurique  concentré.  On  le  recueille  sur  Teau  ou  le  mer- 
cure. 

DÉRIVÉS  CHLORÉS 
Méthane  monochloré.  GH'Gl 

{Chlorure  de  fnéthyle,) 

Propriétés.  —  Gaz  incolore,  d'odeur  éthérée,  liquéfiable  à  —  23* 
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OU  à  +  15^  SOUS  la  pression  de  4  atmosphères.  Do  =  0,9523  ;  poids 
du  litre,  lgr.228.  L'eau  en  dissout  4  fois  son  volume  ;  il  est  très 
soluble  dansTalcool,  Téther,  Tacide  acétique. 

Préparation.  —  On  l'obtient  par  l'action  d'un  courant  de  gaz 
chlorhydrique  sec  sur  une  solution  chaude  de  1  partie  de  chlo- 
rure de  zinc  dans  2  parties  d'alcool  méthylique. 

On  le  prépare,  industriellement^  par  distillation,  dans  des  cornues 
en  fonte,  du  chlorhydrate  de  trimélhylamine,  produit  secondaire 
de  la  fabrication  du  salin  de  betteraves.  (Voir  Méthylamines.) 

Vers  260*,  il  se  forme  du  chlorhydrate  de  méthy lamine  et  se  dé- 
gage un  mélange  de  triméthylamine  et  de  chlorure  de  méthyle 

3{CH»)»Az.HCl  z=  (CH')AzH».HCl  +  2(CH»)'Az  +  2CH«.Cl 

puis,  à  305^,  le  chlorhydrate  de  méthylamine  formé  se  décompose  en 
ammoniaque  et  chlorure  de  méthyle. 

(GH»)AzH«.HCl  =  CH'.Cl  +  AzH' 

Les  vapeurs  sont  dirigées  dans  de  l'acide  chlorhydrique  qui 
absorbe  l'ammoniaque  et  la  triméthylamine  entraînée,  tandis  que  le 
chlorure  de  méthyle,  lavé  à  la  lessive  de  soude  et  séché  sur  du  chlo- 
rure de  calcium,  est  refoulé,  au  moyen  d'une  pompe,  dans  des 
cylindres  de  cuivre  où  il  se  liquéSe.  On  le  livre  au  commerce  dans 
des  bouteilles  en  cuivre  de  la  forme  des  siphons  d'eau  de  Seltz. 

L'eau  acide  où  se  sont  condensées  l'ammoniaque  et  la  triméthy- 
lamine, soumise  à  l'évaporation,  fournit  du  sel  ammoniac  et  les 
eaux  mères  rentrent  dans  la  fabrication. 

Applications.  —  Le  chlorure  de  méthyle  est  employé  pour  la 
production  du  froid  ;  en  activant  son  évaporation  par  une  injec- 
tion d'air,  on  obtient  des  abaissements  de  température  de  —  55"*. 
Il  sert  à  la  fabrication  des  couleurs  d'aniline  méthylées  et  à  l'extrac- 
tion des  parfums. 
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Méthane  dichloré.  GH>Gl> 
{Chlorure  de  méthylène,) 

Liquide  bouillant  à  41%  6. 

On  l'obtient,  comme  produit  secondaire,  dans  la  fabrication  du 
chloroforme,  par  Taction  du  chlore  sur  le  chlorure  de  méthyle. 

CH».Cl  +  CP  =  CH«C1»  +  HCl 
Il  est  employé  en  médecine  comme  succédané  du  chloroforme. 


Méthane  trichloré.  GH  cp 
(Chloroforme,) 

Propriétés.  —  liquide  bouillant  à  60"",  8,  presque  insoluble  dans 
l'eau  (^A ,  soluble  dans  l'alcool  et  Téther.  D  =  1,48.  Il  dissout  un 
grand  nombre  de  corps.  Il  s'altère  lentement  à  Fair  et  à  la  lumière 
en  donnant  du  gaz  chloroxycarbonique  GOGl  ',  additionné  d  alcool 
il  est  moins  altérable. 

Préparation.  —  U  se  forme  par  l'action  du  chlorure  de  chaux 
sur  tous  les  composés  renfermant  le  groupe  GH  *  uni  à  un  atome 
de  carbone. 

Industriellement,  on  le  prépare  par  l'action  d'un  mélange  de  chlo- 
rure de  chaux  et  de  chaux  délayés  dans  l'eau,  sur  l'alcool  ordinaire. 

Dans  cette  opération,  le  chlorure  de  chaux  transforme  Talcoot 
en  aldéhyde, 

CH»  —  GH».  OH  +  2GI  =  GH»  —  GHO  +  2HGI 

puis  l'aldéhyde  en  chloral, 

GH»  —  GHO  +  6G1  =  GGl»  —  GHO  +  3HG1 

que  la  chaux  décompose  en  chloroforme  et  formiate,  qui ,  en  s'oxy* 
dant,  peut  donner  de  l'acide  carbonique  qui  boursoufle  la  masse 

2  GCl»  —  GHO  +  Ga  (OH)»  =(H  —  G0.0)«  Ga  +  2GHa» 


^%  V'às  ^'2^       [■ 


Fig.  141. 


,\\X'vX\^X\ 
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On  introduit  dans  un  grand  alambic  en  cuivre  un  mélange  de 
20  parties  de  chlorure  de  chaux,    10  parties  de  chaux,  3  parties 

d'alcool  ordinaire,   et  80 
//  1^  parties    d'eau.     On    met 

l'agitateur  en  marche  et 
on  fait  arriver  dans  la 
masse  un  peu  de  vapeur. 
Dès  que  la  réaction  com- 
mence, on  interromptrar- 
rivée  de  vapeur  et  la  dis- 
tillation continue  delle- 
même.  Dès  qu'elle  se  ra- 
lentit, on  ajoute  une  nou- 
velle quantité  du  mélange  primitif  et  on  opère  comme  précédem- 
ment. Finalement  on  distille  tant  que  le  produit  précipite  par  l'eau. 
On  purifie  le  chloroforme  en  l'agitant  successivement  avec  de 
l'acide  sulfurique,  de  l'eau,  de  la  lessive  de  soude  et  le  rectifiant 
en  présence  d'une  petite  quantité  d'huile. 

On  le  prépare  encore  par  l'action  du  chlore  sur  le  chlorure  de 
méthyle. 

GH»C1  4-  2Gl«  =  CHCP  +  2HCI 

Il  est  alors  mélangé  de  méthane  dichloré  et  de  tétrachlorure  de 
carbone  dont  on  le  sépare  par  distillation. 

Applications.  — Le  chloroforme  est  employé  en  médecine  comme 
anesthésique  sous  forme  d'inhalations  et,  à  l'intérieur,  comme 
calmant. 

Méthane  tétrachloré.  ca' 

{Tétrachlorure  de  carbone.) 

Propriétés.  —  Liquide  bouillant  à  76'',  i,  insoluble  dans  Teau. 
soluble  dans  l'alcool  et  l'éther.  D»,  =  1,599. 


Préparation.  —  On  l'obtient  en  faisant  passer  du  chlore  jusqu'à 
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saturation  daas  du  sulfure  de  carbone  additionné  de  0  gr.  5  d'iode 
par  litre. 

es»  +  8C1  =r  CCI*  +  2SC1» 

La  réaction  terminée,  on  ajoute  du  soufre  en  poudre  pour  trans- 
former le  tétrachlorure  de  soufre  formé  en  protochiorure  et  on 
distille.  Le  produit  distillé,  contenant  encore  un  peu  de  chlorure 
de  soufre,  est  agité  avec  de  la  lessive  de  soude,  puis  rectifié. 

DÉRIVÉS  BROMES 

Méthane  monobromé.  CH^Br 

{Bromure  deméthyle.) 

Il  bout  vers  +  5^  D  =  1,732. 

Od  l'obtient  en  ajoutant  peu  à  peu  7  parties  de  phosphore  à  une 
solution  y  refroidie  à  —  S"",  de  30  parties  de  brome  dans  200  parties 
d'alcool  méthylique.  Après  réaction,  on  distille  entre  20-25''. 

4CH».0H  +  PhBr«  =  PhO*H»  +  HBr  +  4CH».Br 
On  le  conserve  en  tubes  scellés. 

Méthane  tribromé.   CHBr» 

{Bromoforme.) 

II  bout  à  150^  et  se  solidifie  à  —  9^  D  =  2,7. 

On  Tobtient  en  ajoutant  peu  à  peu  du  brome  à  une  solution 
refroidie  de  1  partie  de  potasse  dans  1  partie  d'alcool  méthylique, 
jusqu'à  coloration  rouge.  Le  bromoforme  se  dépose,  on  le  sèche 
et  on  le  rectifie. 

Méthane  tétrabromé.  CBr' 

{Tétrabromure  de  carbone.) 

Lames  cristallines,  fusibles  à91^  bouillant  à  189%5,  altérables  à 
la  lumière,  solublesdans  Talcool  bouillant,  Téther,  le  chloroforme. 
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On  Tobtient  parTaction  du  brome  et  de  Tiode  sur  le  sulfui*e  de 
de  carbone  en  tubes  scellés  à  ISO''. 

DÉRIVÉS  IODÉS 

Méthane  monoiodé.  GHM 

(  lodure  de  méthyle,  ) 

Liquide  bouillant  à  43S8.  D  =  2,2S. 
On  le  prépare: 

a.  —  Par  distillation  d'un  mélange  de  10  parties  d'alcool  méthy- 
lique  et  5  parties  d'iode^  auquel  on  ajoute  peu  à  peu  1  partie  de 
phosphore. 

b.  —  Par  distillation  d'un  mélange,  parties  égales,  d'alcool  méthy- 
lique,  d'acide  chlorhydrique  concentré  et  d'iodure  de  potassium. 
Le  produit  distillé  est  précipité  par  l'eau  et  rectifié  (Wanklyn). 


Méthane  triiodé.  GHP    ' 

{lodo  forme.) 

Propriétés.— Paillettes  jaunes  nacrées,  d'odeur  safranée,  inso- 
lubles dansl'eau,  solubles  dansTalcool,  l'éther,  le  sulfurejde  carbone, 
les  huiles  grasses  et  essentielles.  D  =  2,0.  Il  fond  à  115-120'',  puis 
se  volatilise  en  se  décomposant.  Ses  solutions  s'altèrent  à  la  lu- 
mière. 

Préparation.  —  Il  se  forme  dans  un  grand  nombre  de  réactions 
par  l'action  de  l'iode,  en  présence  des  alcalis,  sur  diverses  substances 
organiques. 

On  le  prépare,  industriellement,  en  chauffant  vers  60-80**  une  solu- 
tion de  2  parties  de  carbonate  de  sodium  cristallisé  dans  10  par- 
ties d'eau  et  1  partie  d'alcool  et  y  ajoutant  peu  à  peu  1  partie 
d'iode.  L'iodoforme  se  dépose.  Avant  que  le  refroidissement  soit 
complet,  on  décante  la  liqueur,  on  y  ajoute  une  nouvelle  dose  de 
carbonate  de  sodium  et  d'alcool,  oh  chauffe  à  SO""  et  on  y  fait 
passer  un  courant  de  chlore.  Par  le  refroidissement  une  nouvelle 
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quantité  d'iodoforme  se  sépare.  Le  rendement  est  moitié  du  poids 
de  riode  employé. 

Applications.  —  On  l'emploie  en  médecine  comme  anesthésique 
local. 

Méthane  tétraiodé.  GP 

{Téiraiodure  de  carbone,) 

Cristaux  rouge  foncé,  solubles  dans  Talcool,  Téther,  Je  chloro- 
forme, le  sulfure  de  carbone.  Djo  =  4,32. 

On  Tobtient  par  Taction,  à  0"",  de  Tiodure  d'aluminium  sur  le 
tétrachlorure  de  carbone,  en  solution  sulfocarbonique. 


ETHANE.  CH»  -  CH» 

(Hydrure  d^éthyle.) 

Propriétés.  —  Gaz  incolore,  d'odeur  éthérée,  insoluble  dans  Teau  ; 
Talcool  en  dissout  une  fois  et  demi  son  volume.  0=  1,075;  poids 
du  litre,  1,343.  Il  brûle  avec  une  flamme  bleuâtre. 


Fig.  142. 


Préparation.  —  OnTobtientpar  électrolyse  d'une  solution  aqueuse 
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rracétaté  de  potassium  à  35  p.  100.  L'éthane  prend  naissance  par 
suite  de  la  combustion  de  Tacide  acétique  sous  Tinfluence  de  Toxy- 
gène  provenant  de  la  décomposition  de  Teau. 

2;CH»  —  CO.OK)  +  0  =  CH«  —  CH»  +  CO»K*  +  C0« 

On  le  purifie  par  des  lavages  à  la  soude  et  à lacide  sulfurique 
fumant. 


DÉRIVÉS  CHLORÉS,  BROMES,  IODÉS 


Les  éthanes  chlorés  se  forment  par  l'action  du  chlore  sur 
Téthane  à  la  lumière  diffuse  ou  au  soleil. 

Uéthane  monochloré  ou  chlorure  d'éthyle  CH*  —  CH*C1,  bout  à 
+  12^  Do  =  0,920.  On  lobtient  par  l'action  de  Tacide  chlorhy- 
drique  sur  Talcool  additionné  de  chlorure  de  zinc  fondu. 

'Wéthane  perchloré  ou  sesquichlorure  de  carbone  C*  Cl*  est  en 
cristaux  fusibles  à  lOO"",  bouillant  à  182%  solubles  dan^  Talcoolet 
Téther. 

On  l'obtient,  industriellement,  en  faisant  passer  un  mélange  de 
4  volumes  de  chlore  et  3  volumes  de  chlorure  d'éthyle  sur  du  noir 
animal  chauffé  à  SO''.  Il  est  employé,  comme  oxydant,  dans  la 
fabrication  des  couleurs  d'aniline. 

Les  éthanes  bromes  se  forment  par  Faction  du  brome,  à  170- 
200*,  sur  Téthane  monobromé. 

Uéthane  monobromé  ou  bromure  cTéthyle  bout  à  40**,  7.  Do  = 
1,473.  On  l'obtient  par  l'action  de  Tacide  bromhydrique  sur 
Téthylène  ou  l'alcool  éthylique,  ou  par  l'action  du  bromure  de  phos- 
phore (phosphore  rouge  et  brome)  sur  l'alcool  éthylique. 

L'éthane  monoiodé  ou  iodure  déthyle  CH*  —  CH*I  bout 
à  70^  Do  =  1,975.  On  l'obtient  par  l'action  de  l'acide  iodhydrique 
à  100*  sur  l'éthylène  ou  l'alcool  éthylique  ou  par  distillation  d'un 
mélange  d'alcool,  d'iode  et  de  phosphore  rouge. 
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PROPANE.  CH*  — CH*— CH3. 

{Hydrure  de  propyle.) 

Gaz  incolore,  liquéfial)le,  très  peu  soluble  dans  Teau  ;  Talcool 
en  dissout  6  fois  son  volume. 

Il  se  rencontre  dans  les  gaz  qui  se  dégagent  des  pétroles  de 
l'Amérique  du  Nord. 

On  Tobtient  par  l'action  du  zinc  et  de  Tacide  chlorhydrique  sur 
l'iodure  d'isopropyle. 

AUTRES  HYDROCARBURES  DE  LA  SÉRIE  SATURÉE 

Les  butanes  C*H**  sont  gazeux,  facilement  liquéfiables,  les  pen- 
tanes  C'H'^  et  leurs  homologues  supérieurs  sont  liquides. 

Leur  mélange  constitue  la  plus  grande  partie  des  huiles  de 
pétrole  et  de  boghead.  On  les  rencontre  également  dans  les  pro- 
duits de  la  distillation  des  corps  gras  dans  un  courant  de  vapeur 
d'eau  surchauffée. 

INDUSTRIE  DU  PÉTROLE 

Les  deux  grands  centres  de  production  du  pétrole  sont  l'Amé- 
rique, dans  la  Pensylvanie,  l'Ohio,  la  Virginie,  le  Kentucky,  le 
Canada  et,  en  Russie,  les  environs  de  Bakou. 

Diverses  hypothèses  ont  été  émises  sur  son  origine,  telles  que  : 
la  décomposition  des  plantes  et  animaux  marins,  la  distillation  au 
sein  de  la  terre  de  certains  schistes  bitumineux  ou  encore  Faction 
de  l'eau,  à  haute  température  et  sous  forte  pression,  sur  des  com- 
posés de  fer,  de  manganèse  et  de  carbone. 

Le  pétrole  se  trouve  en  général  renfermé  dans  les  fissures  du  sol 
avec  de  l'eau  douce  ou  salée  qui  occupe  la  partie  inférieure  du 
gisement,  tandis  que  la  partie  supérieure  est  remplie  de  gaz  in- 
flammables. Suivant  le  point  où  la  sonde  pénètre  dans  la  cavité 
pétrolifère,  on  à  du  gaz,  du  pétrole  ou   de  l'eau.  Certains  puits 
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fournissent  ainsi  des  quantités  de  gaz  considérables  qu'on  utilise 
comme  agent  de  chauffage  et  d'éclairage. 


Pétrole  d'Amérique. 

Il  se  présente,  tantôt  sous  la  forme  d'une  masse  épaisse,  noi- 
râtre et  visqueuse,  tantôt  sous  forme  d'un  liquide  fluide  et  peu 
coloré.  Il  est  constitué,  en  grande  partie,  par  des  hydrocarbures 
saturés  C"H*"**,  mélangés  à  des  proportions  variables  d'héxahy- 
drures  des  carbures  aromatiques  C'H""'H',  ainsi  qu'à  quelques 
composés  sulfurés  et  oxygénés.  Les  gaz  qu'il  renferme  en  disso- 
lution sont  surtout  constitués  par  du  méthane,  de  Téthane,  de 
Téthylène,  de  l'hydrogène,  de  l'acide  carbonique. 

Extraction,  —  L'extraction  du  pétrole  se  fait  au  moyen  de  puits 
tubes  de  25  à  250  et  300  mètres  de  profondeur.  L'huile  assez 
souvent  jaillit  par  suite  de  la  pression  exercée  par  les  gaz  inté- 
rieurs ;  plus  tard,  on  l'extrait  au  moyen  de  pompes  mus  par  la 
vapeur.  Cette  huile  est  tantôt  expédiée  brute  en  Europe,  tantdt 
épurée  sur  place  dans  des  usines  spéciales  où  elle  est  amenée  par 
des  canalisations  souterraines. 

Epuration.  —  Elle  consiste  en  une  distillation  fractionnée 
suivie  de  traitements  à  Tacide  sulfurique  et  à  la  soude ,  et  quelque- 
fois d'une  rectification. 


==da 
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ques  en  tôle,  chauffés  à  feu  nu,  de  25,000  à  400,000  litres  de 
capacité.  Les  produits  distillés  sont  condensés  dans  des  serpentins 
en  fer  refroidis  et  sont  fractionnés  d'après  leur  densité  ;  en  géné- 
ral, une  élévation  de  température  de5**,5  correspond  aune  augmen- 
tation de  densité  de  l''  B. 

Lorsque  les  4/5  environ  du  pétrole  ont  passé  à  la  distillation,  on 
laisse  refroidir  l'appareil  jusqu'à  150  ou  200""  et,  par  un  tube  de 
décharge  en  fer,  on  envoie  le  résidu  dans  de  petits  appareils  dis- 
tillatoires  en  fonte  [diables  ou  black-pot)  dans  lesquels  la  distilla- 
tion s'achève.  Ce  tube  de  décharge  est  recourbé  en  S  en  divers 
endroits  afin  de  permettre  son  allongement,  sous  l'influence  de 
l'élévation  de  température,  au  moment  de  la  vidange  de  l'appa- 
reil. 

iOO  parties  d'huile  à  45''  B.  donnent  en  moyenne  : 

1  à  2  parties  d'éther  de  pétrole  à  96-80o  B. 

i2  à  J3  parties  de  naphte  ou  essence  à  80-60<^  B. 

60  parties  d'huile  à  brûler  à  60-36«  B. 

20  parties  d*huile  paraflQnée  au-dessous  de  36<^  B. 

3  parties  de  coke. 

Les  pertes  s^élëvent  à  2  p.  100. 

Afin  de  se  rendre  compte  de  la  marche  de  la  distillation,  les  jets 
d*huile  condensée,  avant  de  se  rendre  dans  les  ré- 
servoirs, traversent  une  lanterne  close  en  verre, 
ce  qui,  tout  en  permettant  d'observer  l'allure 
de  l'opération,  évite  toute  perte  par  évaporation 
et  toute  chance  d'incendie. 

Quant  aux  gaz  qui  se  dégagent  au  commence- 
ment de  l'opération  et  qui  étaient  dissous  dans  " 
l'huile  (méthane,  éthane,  propane,  butane)  ainsi 
que  ceux  qui  prennent  naissance  dans  les  black-pot  lorsque  la 
température  a  atteint  300^  (éthylène,  propylène,  butylène,  acéty- 
lène, crotonylène,  etc.),  on  les  recueille  en  général  dans  un 
gazomètre  pour  les  utiliser  pour  Téclairage  de  l'usine  ou  pour 
le  chauffage  des  appareils. 

Les  essences  et  huiles  ainsi  obtenues  sont  ensuite  épurées  par 
des  traitements  successifs  à  l'acide  sulfurique  et  à  la  soude. 
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Fig.  145. 


Pour  les  huiles  ces  traitemeats  s'effectuent  dans  de  vastes  réser- 
voirs doublés  de  plomb.  L'acide  sul- 
furique,  refoulé  par  une  pression 
d  air,  est  déversé  à  la  partie  supé- 
rieure de  Tappareil  par  un  tube 
de  plomb  perforé  et  Tagitation  est 
produite  par  une  insufflation  d*air 
au  moyen  d'un  serpentin  percé  de 
trous.  Assez  souvent,  on  effectue 
deux  traitements  successifs  à  Tacide; 
le  premier,  avec  une  proportion  très 
minime  d'acide,  qui  a  pour  but  de 
déshydrater  Thuile,  et  le  second, 
pendant  une  heure,  avec  à  1,5  à  2 
p.  100  d'acide  sulfurique  à  66^  B. 
Après  repos,  on  soutire  Tacide  qui 
est  noir  et  goudronneux,  on  lave  l'huile  à  l'eau,  puis  on  la  sou- 
met à  un  traitement  d'une  heure  avec  2  p.  100  de  lessive  de 
soude  à  14**  B.  Après  repos  on  soutire  la  lessive,  on  lave  l'huile  à 
Teau  et  on  la  filtre  à  travers  une  couche  de  sel  marin  desséché  pour 
la  déshydrater. 

Les  essences  sont  soumises  aux  mêmes  traitements,  mais,  à 
cause  de  leur  grande  volatilité,  l'agitation  avec  l'acide  sulfurique 
ou  la  soude  est  produite,  en  vase  clos,  au  moyen  d'un  agitateur 
mécanique.  Leur  épuration  terminée  on  les  soumet  à  une  rectifi- 
cation dans  des  alambics  chauffés  à  la  vapeur. 

Les  huiles  de  densité  supérieure  à  36^  B.  renfermant  de  la  paraf- 
fine, sont  abandonnées  pendant  une  semaine  dans  une  cave  dont 
la  température  est  maintenue  à —  3**  ou  —  4"*  au  moyen  d'appa- 
reils ou  de  mélanges  frigorifiques.  Elles  se  prennent  en  une  masse 
cristalline  qui,  pressée,  fournit  de  l'huile  lubréfiante.  Le  résidu, 
constitué  par  de  la  paraffine  impure,  est  fondu  dans  une  chaudière 
par  une  injection  de  vapeur  et  additionné  de  1  p.  100  de  lessive  de 
soude  et  de  25  p.  100  de  naphte.  On  soutire  la  lessive,  on  soumet 
la  masse  au  refroidissement  et  la  paraffine  cristallise.  Exprimée  à  la 
presse  hydraulique,  elle  fond  à  54-o5^  Quant  à  l'huile  qui  en 
provient,  elle  est  rectifiée. 


Ether  de  pétrole 

1  1/2 

Essence 

16  1/2 

Huile  d'éclairage 

54 

Huile  lubréliante 

17  1/2 

ParaHiDe 

2 

Perte  et  coke 

10 
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Finalement,  après  ces  divers  traitements,  on  obtient  : 

densité  85®  Baume 

_      70O      _      bouillant  de    60  à  150o 

—  47«      —  —  igo  à  250« 

—  32«>      —  au  delà  de   250<> 


100 

Les  acides  noirs,  résultant  de  réparation  des  huiles,  sont  aban- 
donnés quelque  temps  dans  des  citernes,  Thuile  qui  surnage,  lavée 
avec  les  lessives  de  soude  ayant  serviàr'épuration,  rentre  dans  la 
fabrication  et  Tacide,  débarrassé  d'huile,  peut  ôtre  utilisé  pour  la 
fabrication  des  superphosphates. 

Usages  des  produits  de  la  distillation  du  pétrole.  —  Ether  de 
pétrole.  —  Liquide  incolore,  très  volatil,  odorant  ;  il  est  utilisé 
pour  la  carburation  du  gaz.  Par  distillation  on  en  extrait  un 
liquide  de  rf  =  0,625,  bouillant  à  +  15**  qui,  par  évaporation  à 
l'air,  abaisse  la  température  à  —  23"*  et  est  employé  comme  ânes- 
thésique  local. 

Essence  de  pétrole.  —  Liquide  incolore,  odorant,  inflammable  à 
la  température  ordinaire.  Il  est  employé  dans  les  lampes  à  éponge 
et  la  fabrication  des  vernis  et  peintures. 

Huile  déclairage.  —  Liquide  légèrement  jaunâtre  et  fluorescent 
employé  pour  brûler  dans  des  lampes  spéciales.  Son  point  d'inflam- 
mation doit  être  supérieur  à  +  So*". 

Huile  lubré fiante.  —  Elle  sert  au  graissage  des  machines.  A  Tétat 
brut  elle  est  quelquefois  employée  comme  combustible  pour  foyers 
industriels. 

Paraffine.  —  Elle  est  employée  dans  la  fabrication  des  bougies  et 
desallumettes  dites  paraffinées  et,  en  remplacement  de  la  cire,  dans 
un  grand  nombre  de  ses  applications  et  pour  imperméabiliser  les 
étofles. 

Vaseline.  —  C'est  un  mélange  de  paraffine  et  d'hydrocarbures  à 
point  d'ébullition  élevé.  —  Masse  onctueuse,  blanche  ou  rougeàtre, 
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inodore  et  insipide.  Elle  fond  à  3S**  et  bout  vers  300^  A  +  50*  sa 
densité  =  0,84.  On  l'obtient  en  distillant  du  pétrole  brut  de  façon 
à  en  éliminer  les  produits  volatils  et  abandonnant  le  résidu,  mé- 
langé à  6  fois  son  poids  de  noir  animal  en  poudre,  pendant  vingt- 
quatre  heures  à  une  température  de50<*.  On  épuise  ensuite  la  masse 
par  de  Téther  qui,  soumis  à  la  distillation,  laisse  la  vaseline  comme 
résidu.  Elle  est  utilisée  pour  remplacer  Taxonge  dans  toutes  ses 
applications  en  pharmacie  et  eti  parfumerie. 


Pitrole  de  Bakon. 

Use  distingue  du  pétrole  américain  en  ce  qu'il  renferme  beau- 
coup moins  d'hydrocarbures  volatils  et  qu'il  est  dépourvu  à  peu 
près  complètement  d'hydrocarbureS  solides  ou  parafGnés.  Sa  den- 
sité est  d'environ  0,870  à  0,875.  Il  est  constitué  en  grande  partie 
par  des  hexahydrures  de  la  série   aromatique  C"  H*""®  H*. 

Extraction.  — Elle  s'effectue  comme  celle  du  pétrole  d'Amérique. 
Au  sortir  des  puits,  on  l'envoie  par  des  canaux  de  bois  dans  des 
lacs  où  il  dépose  le  sable  qu'il  tienlen  suspension. 

Epuration.  —  Son  épuration  se  fait  également  comme  celle  du  pé- 
trole américain.  L'huile  est  distillée  dans  des  alambics  de  200  hec- 
tolitres de  capacité,  lavée  à  l'acide  sulfurique  et  à  la  soude,  puis 
rectifiée.  On  en  extrait  ainsi,  par  fractionnements,  un  peu  d'es- 
sence (rf  =  0,787)  et  25  p.  100  d'huile  à  brûler  (rf=  0,820)  ;  le 
résidu  (d  =  0,  903)  est  utilisé  comme  huile  de  graissage.  Celle-ci 
est  assez  recherchée  parce  qu'elle  possède  une  viscosité  considé- 
rable, elle  est  inodore  et  peut  supporter  des  températures  très 
basses  sans  se  solidifier  ;  elle  est  connue  sous  les  noms  à'oléonaphte 
ou  huile  de  Ragosine.  Dans  le  pays,  cette  huile,  à  l'état  brut,  est  le 
seul  combustible  employé  pour  distiller  le  pétrole. 

Le  procédé  de  distillation  continue  est  applicable  au  pétrole  de 
Bakou. 

Vingt-cinq  alambics  sont  disposés  enbatterie  et  traversés  par  un 
même  courant  de  pétrole.  Chaque  alambic  est  maintenu  à  une  tem- 
pérature correspondant  au  point  d'ébullition  du  pétrole  à  distiller 
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qu'il  reçoit  de  Tappareil  précédent,  et  fournit  ainsi  indéfiniment 
toujours  la  même  huile.  Du  dernier  alambic,  qui  est  le  plus  chauffe, 
s'échappe  le  résidu  ou  ^^/a/^t  dont  on  se  sert  pour  lechauflage  des 
appareils. 


HUILE  DE  SCHISTE 

Les  schistes  bitumineux  sont  soumis  à  la  distillation  dans  un 
courant  de  vapeur.  Les  cornues  sont  en  fonte,  quelquefois  en 
briques  et  disposées  verticalement  dans  un  four.  La  vapeur  est 
introduite  par  la  partie  supérieure  et  entraîne  les  produits  volatils 
par  un  tube  placé  à  la  partie  inférieure  de  la  cornue  où  la  tem- 
pérature est  la  moins  élevée.  Après  chaque  distillation,  on  ouvre 
les  cornues  par  le  bas  et  le  résidu,  renfermant  14  p.  100  de  car- 
bone, tombe  dans  le  foyer  et  sert  de  combustible. 

Les  produits  distillés  sont  condensés  dans  des  tubes  verticaux 
refroidis. 

L'huile  brute  obtenue  est  vert  foncé,  sa  densité  =  0,865  et  plus; 
on  la  redistille  dans  des  cornues  avec  de  la  vapeur  surchauffée, 
puis  on  la  soumet  à  des  traitements  successifs  à  l'acide  sulfu- 
rique,  à  la  soude  et  à  l'eau. 

Par  une  nouvelle  rectification,  elle  fournit  une  petite  quantité 
d^essence  légère,  dite  naphte  de  schiste^  des  huiles  à  brûler,  puis 
des  huiles  lourdes  paraffinées. 

Les  rendements  sont  : 

Naphte  de  schiste 5,0 

Huile  à  brûler 37,3 

Huile  à  graisser 17,4 

Huile  parafQnée.   .   * 12,5 

Résidu  et  pertes 27,8 

100,0 


464  CHIMIE    APPLIQUÉE  A  L'INDUSTRIE 

HYDROCARBURES  DIATOHIQUES.  GIP 
ÉTHYLÈNE.  CH«  =  CIP 

Propriétés.  — Gaz  incolore,  d'odeur  légèrement  élhérée,  très  peu 
soluble  dans  Teau,  plus  solubledans  l'alcool  et  Téther.  D  =  0,971. 
Poids  du  litre,  1  gr.  254.  Il  se  liquéfie  à  O*"  sous  une  pression  de  44 
atmosphères.  La  chaleur  rouge  le  décompose  en  acétylène,  hydnire 
d'éthyle  et  produits  goudronneux,  Tétincelle  électrique  en  acé- 
tylène et  hydrogène.  Il  brûle  à  Tair  avec  une  flamme  très  éclai- 
rante. Par  oxydation,  il  peut  donner,  suivant  les  conditions  de 
Texpérience,  des  acides  acétique,  formique,  oxalique,  carbonique. 

L'anhydride  sulfurique  le  transforme  en  anhydride  éthionique 
C'H*{SO')*  que  Teau  transforme  en  acide  iséthionique. 

L'acide  sulfurique  fumant  produit  directement  Tacide  iséthio- 
nique 

Avec  Tacide  sulfurique  ordinaire  on  obtient,  par  une  agitation 
prolongée,  l'acide  sulfovinîque  SO*  (OC'H*)  (OH)  qui,  distillé  avec 
de  l'eau,  donne  de  Talcool. 

Un  mélange  de  2  volumes  de  chlore  et  un  volume  d'éthylène  s'en- 
flamme au  soleil  ou  au  contact  d'un  corps  en  ignition  et  donne 
de  l'acide  chlorhydrique  et  du  charbon.  A  la  lumière  diffuse  il  se 
forme  du  bichlorure  d'éthylène  C*H*Cl^ 

Les  acides  chlorhydrique,  bromhydrique,  iodhydrique  s'y  com- 
binent directement  à  100"*  pour  donner  des  chlorure,  bromure  et 
iodure  d'éthyle. 

Préparation.  —  On  l'obtient  : 
a.  Par  déshydratation  de  l'alcool  : 

C«H».OH  =  C*H*  +  H*0 

On  chauffe  dans  un  ballon  à  165'',  sahs  dépasser  170**,  un  mélange 
de  1  volume  d'alcool  à  90**  et  2  volumes  d'acide  sulfurique  ton- 
contré.   Pour  éviter  les   soubresauts,    on   introduit  un    peu  de 
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sable  dans  le  ballon.  Le  gaz  qui  se  dégage  est  lavé,  d'abord  à  la 
soude  qui  absorbe  Facide  carbonique,  puis  à  l'acide  sulfurique 
qui  s'empare  des  vapeurs  d'alcool  et  d'éther  entraînées.  Le  résidu 
de  l'opération  est  constitué  par  des  polymères  de  l'éthylène  ou 
polyéthylénes. 

b.  Par  l'action  du  zinc  en  grenailles  sur  une  solution  alcoo- 
lique de  bromure  d'éthylëne.  On  évite  ainsi  les  vapeurs  d'éther. 

DÉRIVÉS  CHLORÉS  ET  BROMES 

Lebichlorured'éthylèneou  dichlorhydrine  GH'Gl  — GH*GK  bout 
à  Sy,5.  Do  =  1,28.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool 
et  l'éther.  On  l'obtient  en  faisant  passer  un  courant  d'éthylène  dans» 
un  mélange,  dégageant  du  chlore,  de  peroxyde  de  manganèse  et 
diacide  cblorhydrique  ;  le  produit  distillé,  lavé  à  la  soude  et  à  l'eau 
est  séché  sur  du  chlorure  de  calcium  et  rectifié. 

Le  bibromure  d'éthylène  ou  bibromhydrine  CH*  Br  —  GH'  Itr 
bout  ài31%5.  Do  =2,19. 

On  l'obtient  en  faisant  passer  un  courant  d'éthylène  dans  un  fla- 
con contenant  du  brome  sous  une  couche  d'eau.  Après  décoloration 
du  brome,  on  lave  le  produit  à  Teau  alcaline,  puis  à  l'eau,  on  I& 
sèche  et  on  le  rectifie  sur  de  Facide  sulfurique. 


AUTRES  HYDROCARBURES  DE  LA  SÉRIE  G*  ff- 

Les  propylènes  C'H*  et  les  butylènes  G*H'  sont  gazeux. 

Le  propylène  ordinaire  GH*  —  GH  =  GH*  et  le  diméthyléthylène- 
GH*  —  GH  =  GH  —  GH*  se  rencontrent  dans  les  gaz  d'huile,  de 
boghead,  de  résine  et  dans  les  produits  de  la  pyrogénation  d'un 
grand  nombre  de  substances  organiques. 

\j&s  amylènesÇfW  q\.  leurs  homologues  supérieurs  sont  liquides. 
Plusieurs  d'entre  eux  se  rencontrent  dans  les  produits  de  la  distil- 
lation du  boghead  et  des  acides  gras. 
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GAZ  D'ÉCLAIRAGE 


Gaz  de  Houille. 


C'est  le  produit  de  la  distillation  de  la  houille  en  vase  clos. 

Sous  rinfluence  de  la  chaleur,  la  houille  se  décompose  en  don- 
nant naissance  à  des  gaz  combustibles  (hydrogène,  méthane,  éthy- 
lène,  oxyde  de  carbone,  acide  carbonique,  hydrogène  sulfuré),  des 
goudrons  (mélanges  d'hydrocarbures  liquides  et  solides,  de  phénols, 
d'alcalis  organiques),  des  eaux  ammoniacales  et  du  coke  qui  reste 
comme  résidu. 

Les  rendements  en  gaz  et  la  composition  de  ce  gaz  varient  avec 
la  nature  de  la  houille  et  la  température  de  la  distillation. 

100  kilogrammes  de  houille  ordinaire  donnent,  en  moyenne, 
23  à  27  nîètres  cubes  de  gaz,  70  à  75  kilogrammes  de  coke,  5  à 
6  kilogrammes  de  goudron  et  6  à  7  kilogrammes  d'eau  ammonia- 
cale. 

Au  point  de  vue  de  la  composition  et  du  pouvoir  éclairant  du  gaz, 
on  doit  donner  la  préférence  aux  houilles  renfermant  la  plus  grande 
quantité  d'hydrogène  par  rapport  à  Toxygène  et  à  celles  dont  la 
teneur  en  soufre  (pyrites)  est  la  moindre,  le  soufre  rendant  le  gaz 
impur  et  d'une  épuration  plus  coûteuse. 


Cornues.  —  Les  cornues  où  s'effectue  la  distillation  de  la  houille 
sont  quelquefois  en  fonte,  plus  généralement  en  terre  réfractaire  ; 


Fig.  146. 

ces  dernières  sont  munies  d'une  tète  en  fonte  avec  tube  de  d^age 
ment  pour  les  gaz  et  les  vapeurs.  Leur  section  est  ovale  ou  eji  forme 


dep  .  Elles  ontO™,50  à0",60  de  largeur,  O^jSS  à  0™,38  de  hauteur  et 
3"  environ  de  longueur.  Elles  sont  fermées  en  avant  par  un  tampon 
ou  une  plaque  de  tôle  qu'on  fixe  au  moyen  d'un  lut  formé  de  chaux 
et  d'ai^ile  et  qu'on  assujettit  avec  une  vis  de  pression. 

Chaque  four  est  construit  pour  5,  7,  10  ou  12  cornues.  Quel- 


Fig.  147. 


quefois  deux  fours  sont  adossés  par  leurs  murs  d'arrière  et  ne  ren- 
ferment qu'une  seule  série  de  cornues  de  6™  de  longueur,  ouvertes 
à  leurs  deux  extrémités  et  munies,  à  chaque  bout,  d'un  tube  de 
dégagement  et  d'un  tampon  de  fermeture. 

Les  fours  sont  chauffés,  tantôt  par  un  foyer  direct,  tantôt  par  un 
gazogène  muni  de  chambres  à  récupération  de  chaleur. 

Les  cornues  étant  portées  au  rouge  vif,  la  houille  y  est  intro- 
duite, soit  à  la  pelle,  soit  au  moyen  d'une  cuiller  en  tôle  demi- 
cylindrique  remplie  à  l'avance  d*une  quantité  de  houille  correspon- 
dant à  la  totalité  du  chargement. 

On  replace  le  tampon  et  aussitôt  la  distillation  commence.  Au 
commencement,  le  gaz  est  riche  en  hydrocarbures  et  possède  un 
pouvoir  éclairant  considérable,  tandis  que,  vers  la  fin,  sa  teneur  en 
oxyde  de  carbone  et  hydrogène  augmente, 

Au  bout  de  quatre  heures  l'opération  est  terminée,  on  desserre 
le  tampon,  on  enflamme  le  gaz  afin  d^éviter  des  explosions  par 
suite  de  son  mélange  avec  l'air,  puis,  ouvrant  la  cornue,  on  fait 
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tomber  le  coke,  par  une  trémie,  dans  une  cave  située  sous  le  sol  de 
Tusine  où  on  l'éteint  en  Taspergeant  d'eau.  Dès  qu'une  cornue  est 
vide,  on  la  charge  aussitôt  d'une  nouvelle  quantité  de  houille. 

Lorsque  les  cornues  sont  neuves,  elle  sont  poreuses  et  donnent 
lieu  à  des  pertes  de  gaz,  mais  bientôt,  par  suite  d'une  pyrogénation 
des  gaz  et  des  goudrons,  il  se  forme,  à  leur  partie  supérieure,  un 
dépôt  de  graphite  qui  les  rend  imperméables.  Gomme  ce  dépôt,  en 
augmentant,' diminuerait  la  capacité  des  cornues  et  rendrait  le  chauf- 
fage plus  difficile,  il  faut,  de  temps  à  autre,  l'enlever  ou  le  brûler 
en  laissant  la  cornue  ouverte  pour  permettre  à  l'air  d'y  pénétrer. 

Barillet.  —  Le  barillet  se  compose  d'un  gros  cylindre  en  tdle 

«--r  disposé  horizontalement  au-dessus  des  fours  et 

^^s.^^^  dans  lequel  viennent  se  rendre  tous  les  tubes 

^"XN  en  fonte  adaptés*  à  la  tête  des  cornues.  Ces  tubes 

plongent  de  deux  à  trois  centimètres  dans  le 

goudron  condensé  dans  le  barillet  et  forment  un 

joint  hydraulique  qui  isole  chaque  cornue  des 

autres  et  s'oppose  à  toute  déperdition  de  gaz  lors 

des  chargements  ou  des  déchargements.  A  l'une 

/  de  ses  extrémités,  le  barillet  est  muni  d'un  siphon 

Fig.  14«.  de  trop-plein  qui  maintient  constant  le  niveau 

du  goudron  dans  l'appareil. 

Extracteurs.  —  Ces  appareils,  en  général  placés  entre  le  baril- 
let et  les  condenseurs,  ont  pour  but  de  diminuer,  dans  les  cornues, 
la  pression  résultant  des  frottements  du  gaz  dans  les  appareils 
qu'il  doit  traverser  et  de  la  différence  de  niveau  pouvant  exister 
entre  l'usine  et  les  localités  à  éclairer.  Ces  pressions  sont  nuisibles 
en  ce  qu'elles  favorisent  la  production  du  graphite  dans  les 
cornues,  qu'elles  diminuent  le  pouvoir  éclairant  du  gaz  et  augmen- 
tent les  causes  de  fuites  dans  les  appareils. 

Les  extracteurs  les  plus  généralement  employés  aujourd'hui  se 
composent  de  pompes,  mues  par  une  machine  à  vapeur;  ces 
pompes  prennent  le  gaz  dans  le  barillet  et  le  refoulent  dans  le 
gazomètre  après  lui  avoir  fait  traverser  tous  les  appareils  d'épu- 
ration. Le  papillon  de  la  machine  à  vapeur  est  en  relation  avec 


un  régulateur  nyarauuque,  ae  îaçon  a  renare  automauquement  le 
travail  de  la  pompe  proportionnel  à  la  production  du  gaz. 

Appareils  de  condensation  ou  d'épuration  physique.  —  Ils  ont 
pour  but  de  débarrasser  le  gaz  de  la  majeure  partie  des  produits 
liquéfiables  qu'il  renferme. 

Le  jeu  dorgue  se  compose  d'une  série  de  tubes  en  fonte, 
emmanchés  en  forme  d'U  renversé,  disposés  au-dessus  d'une  caisse 


-zH^ 


>     — . 


-..     .^. 


Fig.  140. 


à  compartiments.  Le  gaz  en  le  traversant  se  refroidit  et  abandonne 
une  certaine  quantité  de  matières  goudronneuses,  d'eau  et  de  sels 
ammoniacaux  qui  viennent  se  réunir  dans  la  caisse  inférieure. 
Dans  le  condenseur  Kirkham^  le  gaz  passe  dans  l'espace  annulaire 


11 


Fig.  150. 


compris  entre  deux  gros  tubes  concentriques  en  tôle.  Un  courant 
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d'air,  dont  l'appel  est  déterminé  par  une  cheminée,  circule  dans 
le  tube  central  et  refroidit  le  gaz.  En  été,  un  filet  d'eau  arrose  le 
tube  extérieur. 


Appareil  Pelouze  et  Audouin.  —  Le  gaz,  malgré  son  complet 
refroidissement,  retient  encore  en  suspension  une  certaine  quantité 
de  goudrons  sous  forme  d'un  brouUlard  formé  de  gouttelettes  exces- 
sivement fines.  Si  ce  gaz  est  projeté  contre  une  surface  résistante, 
ces  globules  goudronneux  s'écrasent,  s'éta- 
lent et  se  transforment  en  liquide. 

Pour  obtenir  ce  résultat,  MM.  Audouin 
et  Pelouze  font  passer  le  gaz  par  une  série 
de  trous  de  1""*  1/2  de  diamètre  pratiqués 
dans  une  plaque  de  tôle  mince  et  le  projet- 
tent contre  une  seconde  plaque,  distante  de 
4"™,  munie  d'orifices  plus  larges  alternant 
avecceux  delà  première 
plaque  et  par  les  quels  le  gaz  épuré  se  dégage. 
L'appareil  se  compose  d'une  cloche,  formée 
de  deux  systèmes  de  plaques  de  tôle. distants 
l'un  de  l'autre  de  4  centimètres.  La  cloche  re- 
pose dans  une  cuve  annulaire  où  se  réunit  le 
goudron  et  est  suspendue  par 
une  tige  à  une  petite  cloche 
plongeant  dans  un  espace  annu- 
laire rempli  d'eau  et  soutenue 
par  un  contrepoids.  Le  gaz  en 
traversant  la  cloche  d'épuration 
abandonne  ses  goudrons  et  s'é-<;,, 
chappe  par  un  tube  adapté  sur 
la  boîte  qui  entoure  l'appareil. 
Lorsque,  par  suite  d'une  pro- 
duction plus  abondante  de  gaz, 
la  pression  augmente,  la  cloche  se  soulève  et  débouche  un  plus 
grand  nombre  d'orifices  pour  le  passage  du  gaz. 
Pour  une  bonne  épuration  la  cloche  est  équilibrée  de  façon  à 


rs\ 


^ 


Cloche 
perforée 


Goudron 


Fig.  152. 
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ce  qu'il  existe  une  différence  de  3  centimètres  entre  la  pression 
du  gaz  à  son  entrée  et  à  sa  sortie  de  Tappareil. 

Epuration  chimique.  —  Elle  a  pour  but  de  débarrasser  le  gaz  des 
produits  non  condensables  qui,  comme  Tacide  carbonique,  dimi- 
nent  son  pouvoir  éclairant  ou  qui,  comme  Thydrogène  sulfuré,  le 
sulfhydrate,  le  carbonate  d*ammonium,  le  sulfure  de  carbone,  le 
cyanogène  le  rendent  infect. 

Les  agents  d'épuration  sont  Teau  qui  dissout  les  gaz  solubles,  la 
chaux  qui  absorbe  Tacide  carbonique,  le  sulfate  de  calcium  qui 
retient  le  carbonate  d'ammonium  en  le  transformant  en  sulfate 
d'ammonium  et  carbonate  de 
calcium  et  le  peroxyde  de  fer  qui 
absorbe  l'hydrogène  sulfuré. 

Le  lavage  du  gaz  à  l'eau  s'ef- 
fectue dans  de  grands  cylindres  en 
fonte  remplis  de  coke  sur  lequel 
on  fait  circuler  des  eaux  ammo- 
niacales faibles,  recueillies  dans 
les  réfrigérants.  Ces  eaux  se  con- 
centrent et  sont  ensuite  utilisées 
pour  la  fabrication  de  l'ammo- 
niaque. 

L'élimination  des  autres  prfncipes  gazeux  s'obtient  au  moyen 
d'un  mélange,  fait  à  l'avance,  de  chaux  et  de  sulfate  de  fer  ou 
mélange  Laming. 

On  mélange  un  mètre  cube  de  sciure  de  bois  avec  400  kilog 
..^ 2 . 


Fig.  153. 
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Fig.   154. 
fte  sulfate  de  fer,  on  injecU?  dans  la  masse  Je   la  vapeur  qui  dis- 
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sont  le  sulfate  de  fer,  puis  on  ajoute  assez  de  chaux  éteinte  pour 
le  décomposer.  Il  ce  forme  du  sulfate  de  calcium  et  de  Thydrate 
ferreux  qui,  bientôt  à  Tair,  se  transforme  en  hydrate  ferrique. 
Lorsque  la  masse,  de  noir  verdâtre  qu'elle  était  d'abord,  a  pris 
une  teinte  rouge  brun,  on  l'introduit  dans  les  caisses  d'épuration. 
Ces  caisses  sont  en  fonte,  elles  sont  munies  d'un  double  fond  per- 
foré et  d'un  couvercle  à  fermeture  hydraulique.  Le  gaz  traverse  le 
mélange  de  haut  en  bas.  Pour  l'épuration  de  1 ,000  mètres  cubes  de 
gaz,  la  quantité  de  mélange  à  employer  est  représentée  par  un 
volume  de  4  mètres  carrés  de  surface  sur  0",60de  hauteur  en  une 
seule  couche. 

Lorsque  tout  l'hydrate  ferrique  est  transformé  en  sulfure  de  fer 
Fe'S',  la  masse  est  inactive. 

Fe*0».3H»0  +  3H«S  =  Fe«S'  +  6H*0 

Pour  la  régénérer  on  l'extrait  des  épurateurs  et  on  Tabandonne 
sous  des  hangars,  en  couche  mince,  au  contact  de  l'air.  Le  sulfurede 
fer  s'oxyde,  du  soufre  se  sépare  et  l'hydrate  ferrique  est  reproduit. 

Fe«S»  -h  30  +3H*0  =  Fe*0».3H»0  +  3S 

Quand  la  masse,  après  un  assez  grand  nombre  de  régénérations 
successives,  renferme  une  trop  forte  proportion  de  soufre 
(30  à  40  p.  100),  elle  est  rejetée.  Elle  renferme,  en  outre,  du  sul- 
fure de  fer,  du  sulfate  d'ammonium  résultant  de  l'action  du  carbo- 
nate d'ammonium  sur  le  sulfate  de  calcium,  du  sulfocyanure 
d'ammonium,  du  cyanure  de  fer,  etc.  ;  elle  peut  être  utilisée  pour 
la  fabrication  du  bleu  de  Prusse  et  l'extraction  du  soufre. 

Le  gaz  traverse  en  général  trois  épurateurs  dans  lesquels  il 
subit  une  épuration  méthodique.  A  l'aide  d'un  système  convenable 
de  soupapes,  il  traverse  d'abord  la  caisse  renfermant  le  mélange 
le  plus  épuisé  pour  se  rendre  finalement  dans  l'épuraleur  renfer- 
mant un  mélange  neuf  ou  revivifié. 

De  là  il  se  rend  dans  le  gazomètre. 

Gazomètres.  —  Ce  sont  de  grandes  cloches  en  tôle  d'une  capacité 
pouvant  atteindre  50  à  60,000  mètres  cubes,  reposant  dans  une 
cuve  en  maçonnerie  remplie  d'eau. 

Dans  les  petites  usines,  les  tubes  d'arrivée  et  de  sortie  du  gaz 
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débouchent  dans  la  cloche  à  une  petite  distance  du  niveau  de  Teau. 
Des  contrepoids,  soutenus  par  des  chaînes,  servent  à  équilibrer  la 
cloche  et  à  maintenir  le  gaz  à  la  pression  nécessaire  pour  sa  distri- 
bution. 
Dans  les  grandes  usines,  on  se  sert  de  gazomètres  articulés.  Les 


Fig.  iô5. 

lubea  d'arrivée  et  de  sortie  du  gaz  sont  fixés  sur  la  calotte  de 
la  cloche  et  sont  munis  d'articulations  qui  leur  permettent  de  la 
suivre  dans  tous  ses  mouvements. 


Gaz  d'huile. 

Ce  gaz  est  obtenu  par  pyrogénation,  dans  des  cornues,  des  huiles 
de  schistes,  des  goudrons  de  lignite,  ou  des  résidus  de  pétrole. 

L*huile,  contenue  dans  un  réservoir  supérieur,  est  introduite  en 
mince  filet,  au  moyen  d'un  robinet,  dans  une  double  cornue  en 
fonte  chauffée  au  rouge  vif.  Les  goudrons  et  Thuile  ayant  échappé 
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à  la  pyrogénation  se  condensent  dans  un  barillet  placé  en  contre- 
bas des  cornues  et  le  gaz,  après  son  passage  à  travers  un  appareil 
de  réfrigération  et  un  épurateur  à  chaux  qui  le  débarrasse  de  soo 
acide  carbonique,  vient  se  rendre  dans  le  gazomètre.  Le  gaz  ne 
renfermant  ni  principes  sulfurés  ni  produits  ammoniacaux  n'a 
pas  à  subir  d'épuration  chimique. 
Ce  gaz,  beaucoup  plus  riche  en  hydrocarbures  gazeux  (éthylène, 


l^^;^^^ 


l  BmrHlat 


Fig.  156. 

propylène)  que  le  gaz  de  houille,  possède  un  pouvoir  éclairant 
trois  à  quatre  fois  plus  grand. 

Soumis  à  la  compression,  il  conserve  son  pouvoir  éclairant  que 
le  gaz  de  houille,  au  contraire,  perd  en  grande  partie. 

Cette  propriété  Fa  fait  employer  pour  l'éclairage  des  wagons 
de  chemin  de  fer,  des  bouées,  etc.. 


Gaz  de  bog-head. 

Le  bog-head,  débité  en  menus  fragments,  est  chargé  rapidement 
dans  des  cornues  semblables  aux  cornues  à  gaz  ordinaire,  mais 
plus  surbaissées  et  chauffées  au  rouge  vif.  La  distillation  s'effectue 
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très  rapidement  et  est  terminée  au  bout  de  30  à  35  minutes.  Le  gaz 
passe  dans  un  barillet  où  il  abandonne  ses  goudrons,  puis  dans  un 
réfrigérant,  traverse  un  épurateur  à  chaux  où  il  abandonne  son 
acide  carbonique  et  se  rend  dans  le  gazomètre. 

Sa  composition  est  analogue  à  celle  du  gaz  d'huile.  Son  pouvoir 
éclairant  équivaut  à  trois  fois  environ  le  pouvoir  éclairant  du  gaz 
de  houille,  et  la  propriété  qu'il  possède  de  conserver  ce  pouvoir 
éclairant  après  sa  compression  Ta  fait  employer  comme  qaz  por- 
tatif. 


HYDROCARBURES  TÉTRATOHIQUES.  G-H^-^ 

ACÉTYLÈNE  CH  = CH 

Propriétés.  —  Gaz  incolore,  toxique,  d'odeur  désagréable,  assez 
soluble  dans  Teau  et  Talcool,  liquéfiable  à  +  IS'^  sous  la  pression 
de  83  atmosphères.  D  =0,91  ;  poids  du  litre  1  gr.  165.  Au  rouge 
sombre,  il  se  polymérise  et  se  transforme  en  benzine  : 

Au  rouge  vif,  il  se  décompose  en  charbon  et  hydrogène. 

Il  brûle  à  Tair  avec  une  flamme  éclairante  et  fuligineuse. 

Par  oxydation,  il  donne  des  acides  carbonique,  formique,  acé- 
tique, oxalique. 

L'hydrogène  au  rouge  ou  l'hydrogène  naissant,  en  liqueur 
alcaline,  le  transforment  en  éthylène 

II  se  combine,  par  l'agitation,  avec  l'acide  sulfurique  et  donne 
Tacide  yinyisulfurique  que  l'eau  décompose  en  alcool  vinylique 
ou  hydrate  d'acétylène  CH'  =  CH.OH  Le  chlore  est  sans  action 
sur  lui  dans  l'obscurité;  à  la  lumière  diffuse,  il  s'y  combine  avec 
détonation.  Le  brome  s'unit  à  lui  directement  à  froid  et  Tiode 
vers  100**- 

Les  solutions  ammoniacales  de  chlorure  cuivreux  et  de  nitrate 
d  argent  Tabsorbent  rapidement  en  donnant  des  précipités  d'ace- 
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tylure  cuivreux  (C*B[Cu)'0  et  à'acétylure  à' argent  (C'HAg*)*0  ou 
oxyde  d'argentacétyle. 

L'acétylure  cuivreux  est  un  précipité  rouge  marron,  peu  stable, 
détonant  par  le  choc  ou  vers  100®. 

Uacétylure  d'argent  est  un  précipité  blanc  détonant.  Ces  corps 
ne  doivent  être  maniés  qu'humides. 

Préparation.  —  L'acétylène  prend  naissance  dans  la  plupart  des 
combustions  incomplètes. 

On  l'obtient  par  combustion  incomplète  du  gaz  d'éclairage 
dans  un  brûleur  disposé  de  telle  sorte  que  les  gaz  combustibles,  à 
leur  sortie  de  la  lampe,  ne  contiennent  plus  d'oxygène.  Au  moyen 
d'un  aspirateur,  le  gaz  est  envoyé  dans  un  tube  entouré  d'un  réfri- 
gérant, puis  dans  deux  flacons  contenant  une  solution  de  chlorure 
cuivreux  ammoniacal.  Il  se  forme  un  précipité  d'acétylure  cui- 
vreux qu'on  lave  par  décantation,  puis  qu'on  décompose, dans  un 
ballon,  par  de  l'acide  chlorhydrique  qu'on  chauffe  peu  à  peu 
jusqu'à  TébuUition. 

AUTRES  HYDROCARBURES  DE  LA  SÉRIE  C'H"-  * 

JSallylène  CH*  —  C  =  CH  est  gazeux. 

Le  crotonylène  CH*  =  CH—  CH  =  CH*  est  un  liquide  bouillant 
i  18-20'';  on  le  rencontre  dans  les  produits  liquides  provenant 
de  la  compression  du  gaz  d'éclairage. 

L'isocrotonylène  CH  ~  G  —  CH*  —  CH*  possède  des  propriétés 
analogues  à  celles  de  l'acétylène. 

ALCOOLS 

(Aminés  et  aldéhydes  correspondantes.) 

ALCOOLS  MONOATOMIQUES 
ALCOOL  MÉTHYLIQUE.  H  — CH*.OHouCH»  — OH 

Propriétés.  —  Liquide  incolore,  miscible  à  l'eau,  bouillant  à 
66^D,=  0,814. 
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Il  forme'  avec  le  chlorure  de  calcium  une  combinaison  cris- 
taUine  CaCl*  +  4  (CH'.OH)  décomposable  par  l'eau. 

Au  rouge,  il  se  décompose  en  acétylène,  méthane,  éthane,  éthy- 
lène,  etc.. 

Les  agents  oxydants  le  transforment  en  aldéhyde  méthylique 
(trioxyméthylène),  acide  formique,  méthylal,  acide  carbonique. 
Le  chlore  et  le  brome  l'attaquent  avec  énergie. 

Le  potassium  et  le  sodium  s'y  dissolvent  en  donnant  des  mé- 
ihylates  de  potassium  et  de  sodium  cristallisables.  Les  alcalis  et 
les  terres  alcalines  paraissent  pouvoir  fournir  ces  mêmes  méthy- 
iates. 

Fabrication.  —  On  l'extrait  des  liquides  aqueux  résultant  de 
la  distillation  du  bois  en  vase  clos  (voir  p.  86). 

Après  repos  suffisant  pour  en  séparer  les  goudrons,  la  partie 
aqueuse  surnageante  est  soumise  à  la  distillation  dans  des  alam- 
bics en  cuivre.  Le  premier  dixième  de  la  distillation  renferme 
tout  l'alcool  méthylique  mélangé  d'acide  acétique,  d'acétone, 
d'acétate  de  méthyle,  de  méthylal,  d'alcool  allylique,  etc..  et  de 
composés  empyreumatiques.  On  le  sature  par  de  la  chaux  et  on 
le  rectifie  dans  des  appareils  à  colonne  analogues  à  ceux  employés 
pour  la  rectification  de  l'alcool  ordinaire  ;  les  premières  portions 
de  la  distillation,  renfermant  une  forte  proportion  d'acétone  et 
d'acétate  de  méthyle,  sont  mises  de  côté.  L'alcool  que  Ton  recueille 
ensuite  n'est  pas  pur,  il  renferme  encore  un  peu  d'acétone  et 
d'acétate  de  méthyle,  dont  on  le  débarrasse  partiellement  par  une 
nouvelle  rectification. 

Pour  l'obtenir  complètement  pur,  on  le  tran  sforme  en  formiate 
de  méthyle  (voir  Fabrication  du  formiate  de  méthyle)  qu'on  sapo- 
nifie par  de  la  soude  caustique.  La  saponification  s'efTectuânt  à 
froid,  l'alcali  ne  réagit  pas  sensiblement  sur  l'alcool.  La  réaction 
terminée,  on  le  sépare  par  distillation,  puis  on  le  déshydrate  par 
une  rectification  sur  de  la  chaux. 

Applications.  —  L'alcool  méthylique  impur  ou  esprit  de  bois  est 
employé  comme  combustible  et  pour  la  fabrication  des  vernis  ; 
lorsqu'il  renferme  plus  de  25  p.   100  d'acétone  on  s'en  sert  pour 
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la  dénaturation  de   Talcool  ordinaire.  Pur,   il  est  employé  pour 
la  fabrication  des  méihylanilines. 


ÉTHERS  MËTHYLIQUES 
Oxyde  de  méthyle.  CH»  —  o  — C  H» 

Propriétés.  —  Gaz  incolore,  soluble  dans  l'eau,  Talcool  et  sur- 
tout dans  lacide  sulfurique ;  liquéfiable  à  —  36®  en  un  liquide 
bouillant  à  —  23^ 

Préparation.  —  On  l'obtient  en  chauffant  au  réfrigérant  ascen- 
dant un  mélange  de  1,3  partie  d'alcool  méthylique  et  2  partie  d'a- 
cide sulfurique.  L'oxyde  de  méthyle  gazeux  qui  se  dégage  est  lavé 
à  la  soude  et  dissous  dans  de  Tacide  sulfurique  concentré  dont  on 
peut  ensuite  l'extraire  en  versant  en  mince  filet  cette  solution  sul- 
furique dans  un  flacon  contenant  de  l'eau  et  muni  d'un  tube  de 
dégagement. 

Applications.  —  II  est  employé,  à  l'état  liquide,  pour  la  produc- 
tion du  froid. 

Azotate  de  méthyle.  AzO*  —  O.GH' 

Propriétés.  —  Liquide  bouillant  à  65^  D,,,  =  1,182.  Il  détone 
par  le  choc.  Mélangé  à  diverses  substances  solides  pulvérulentes 
il  donne  des  dynamites. 

Préparation.  —  On  l'obtient  par  distillation  d'un  mélange  de 
200**  d'alcool  méthylique,  iO^  d'azotate  d'urée  et  150^  d'acide 
azotique  (d  =  1,31);  on  verse  sur  le  résidu  170"  d'alcool  méthy- 
lique et  130"^  d'acide  azotique,  on  distille  une  deuxième  fois,  on 
ajoute  encore  au  résidu  150*  d'alcool  méthylique,  110*  d'acide 
azotique  et  10^  d'urée  et  on  distille  une  troisième  fois.  Les  pro- 
duits distillés  sont  réunis  et  rectifiés  (Garey  Lea). 
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Formiate  de  méthyle.  GHO  —  OGH« 

Ilboutà32^  D,  =  0,9928. 

On  lobtient  en  mélangeant  rapidement  des  quantités  équivalentes 
de  formiate  de  sodium  desséché  à  130"^,  d'alcool  méthylique  et 
d  acide  chlorhydrique  fumant.  On  adapte  à  l'appareil  un  réfri- 
gérant ascendant  entouré  d'eau  qu'on  ne  renouvelle  pas,  puis  un 
second  réfrigérant  incliné  en  sens  contraire  et  bien  refroidi. 

On  chauffe  lentement  au  bain-marie.  Quand  la  température 
du  premier  réfrigérant  a  atteint  50^,  l'opération  est  terminée.  Le 
produit  distillé  est  lavé  à  la  soude  faible,  séché  sur  du  chlorure 
de  calcium  et  rectifié. 

Le  rendement  est  de  90  p.  100  du  rendement  théorique  (Bardy 
et  Bordet). 

Acétate  de  méthyle.  G^H'O  —  OGH« 

Liquide  bouillant  à  SB"",  assez  soluble  dans  Teau.  Do  =  0,9328. 

On  robtient  par  distillation  d'un  mélange  de  2  parties  d'alcool 
méthylique,  1  partie  d'acide  acétique  et  1  partie  d'acide  sulfurique  ; 
on  traite  le  produit  distillé  par  du  chlorure  de  calcium  qui 
s'empare  de  l'alcool  méthylique  et  on  rectifie  sur  du  carbonate  de 
potassium  sec. 

Ozalate  de  méthyle.  G^O'  —  (OGH'}' 

Cristaux  fusibles  à  51"^,  bouillant  à  162^,  solubles  dans  l'eau  et 
Talcool. 

On  le  prépare  en  distillant  2  parties  de  bioxalate  de  potassium 
isel  d^oseille)  finement  pulvérisé  avec  1  partie  d'un  mélange^ 
)>arties  %ales,  d'acide  sulfurique  et  d'alcool  méthylique.  Le  liquide 
«lîslillé  se  prend  bientôt  en  une  masse  cristalline  qu'on  essore 
^t  fait  sécher  à  l'air. 
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MÉTHYLAMINES 
Monométhylamine.  CH'  —  AzH>. 

Gaz  liquéfiable  au-dessous  de  0^,  d'odeur  ammoniacale.  Keau 
en  dissout  1,150  fois  son  volume.  La  monométhylamine  précipite 
un  grand  nombre  de  solutions  métalliques. 

Ses  sels  sont  solubles  dans  Feau,  Talcool  et  cristallisables. 

Diméthylamine.  (GH>)»  =  AzH 

Liquide  bouillant  à  +  8"*,  très  soluble  dans  Teau,  d'odeur  am- 
moniacale. 

Ses  sels  sont  cristallisables. 

Triméthylamine.  (CH^)'  ^  Az 

Liquide  bouillant  à  +  9"*,  d'odeur  de  poisson  pourri,  très 
soluble  dans  Teau.  Ses  sels  sont  cristallisables. 

Tétraméthylammonium . 

Son  iodure  (CH')*Az.I,  traité  par  Toxyde  d'argent,  donne  l'hy- 
drate (CH')*Az.OB[  dont  les  sels  sont  cristallisables. 

Préparation  des  méthylamines.  —  Industriellement  les  méthyla- 
mines  sont  extraites  des  liquides  aqueux  résultant  de  la  distillation 
sèche  des  vinasses  de  betteraves.  Ces  liquides,  saturés  par  de  Tacide 
sulfurique,  fournissent,  par  évapora tion,  d'abord  du  sulfate  d'ammo- 
niaque et  les  eaux  mères  incristallisables,  distillées  avec  de  la 
chaux,  donnent  des  méthylamines  qu'on  dissout  dans  l'eau  ou 
transforme  en  sels  (Vincent). 
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Les  agents  oxydants    le  transforment  en  aldéhyde,  puis  en 

acide  acétique, 

CH*  —  CH*.OH  +  0  =  CH»  —  CH.O  -f  H*0 
CH»  -  CH».OH  +  20  =  CH«  —  CO.OH  +  H«0 

il  se  forme  en  oatre  de  Tacétal. 

L^acide  nitrique  produit  une  réaction  complexe,  on  obtient  de 
Taldéhyde,  des  acides  acétique,  glycolique,  oxyglycolique,  oxali- 
que, carbonique,  des  éthers  de  ces  différents  acides,  du  nitrite 
d'éthyle  et  quelquefois  de  l'acide  cyanhydrique.  En  présence  du 
nitrate  d'argent  ou  de  mercure,  il  forme  des  fulminates  d'argent 
et  de  mercure. 

Le  chlore  le  transforme  en  aldéhyde, 

C«HH)  +  2C1  =  C«H*0  +  2Ha 

Tacide  chlorhydrique  formé  réagit  sur  Talcool  pour  produire  du 
chlorure  d'éthyle,  et  Taldéhyde  pour  engendrer  de  Tacétal  ; 
ces  différents  corps,  sous  Tinfluence  du  chlore,  donnent  des  pro- 
duits de  substitution  chlorés  ;  enfin,  le  terme  ultime  de  la  réaction 
est  le  chloral  C'HCPO. 

Le  brome  agit  de  même. 

L'iode  s'y  dissout  d'abord  sans  réagir  et  ce  n'est  qu'à  la  longue 
qu'il  se  produit  de  Tacide  iodhydrique  et  de  l'iodure  d'éthyle. 

Un  grand  nombre  de  chlorures  l'éthérifient.  Quant  aux  chlo- 
rures capables  de  perdre  du  chlore,  ils  agissent  tout  à  la  fois  par 
le  chlore  qu*ils  peuvent  céder  et  comme  protochlorures  et  donnent 
ainsi  un  mélange  de  chlorure  d'éthyle  et  d'éther  ordinaire. 

L'acide  sulfurique,  suivant  sa  concentration  et  la  températtire 
à  laquelle  il  agit,  le  transforme  en  acide  éthylsulfurique,  oxyde 
d'éthyle,  sulfate  d'éthyle  ou  éthylène. 

Le  potassium  et  le  sodium  s'y  dissolvent  en  donnant  des  éthy- 
lates  de  potassium  ou  de  sodium  cristallisables. 

C»B»  —  OH  H-  K  =  C*B»  —  OK  -h  H 
Les  hydrates  alcalins  paraissent  fournir  ces  mêmes  éthylates. 

Fabrication.  —  L'alcool  est  toujours  obtenu  par  la  fermentation 
des  sucres  sous  Tinfluence  de  la  levure  de  bière. 


^  •\^\J  *^  T%30 


Le  glucose  C*H"0*  fermente  directement,  mais  la  saccharose 
ne  peut  subir  la  fermentation  qu  après  s'être  assimilée  les  éléments 
d'une  molécule  d'eau  et  s'être  transformée  en  sucre  interverti. 

Ci«H»*Oi»  +  H«0  =  2(C«H"0«) 

Cette  transformation  s'effectue,  non  par  l'action  de  la  levure 
elle-même,  mais  sous  Tiniluénce  d'une  diastase  particulière  ou 
szicrase  qui  accompagne  la  levure. 

Les  produits  principaux  de  la  fermentation  sont  l'alcool  et  l'acide^ 
carbonique  : 

C«H"0«  =  2(C«H«0«)  +  4C0« 

Mais  6  p.  100  environ  du  sucre  sont  transformés  d'une  façon 
constante  en  glycérine,  acide  succinique,  cellulose,  matière  grasse 
et  produits  indéterminés.  Il  en  résulte  une  augmention  de  poids 
pendant  la  fermentation  qui  doit  être  attribuée  à  une  fixation 
d'eau  pendant  la  réaction. 

D'après  M.  Pasteur  100  parties  de  sucre  de  cannes  donnent: 

Alcool 51,10 

Acide  carbonique 49,20 

Glycériae 3,40 

Acide  succinique 0,65 

Cellulose,  matière  grasse,  etc 1,30 

105,65 

Les  matières  premières  employées  dans  l'industrie  pour  la  fabri- 
cation de  l'alcool  sont  :  les  boissons  fermentées ,  les  fruits  sucrés, 
les  mélasses,  les  betteraves,  les  matières  amylacées. 

Les  boissons  fermentées  (vin,  cidre)  renfermant  de  l'alcool  tout 
formé,  il  suffit  pour  l'extraire  de  les  soumettre  à  la  distillation 
dans  des  appareils  analogues  à  ceux  qui  seront  décrits  plus  loin. 
Ces  alcools  ou  eaux-de-vie  sont  en  général  réseiTés  pour  la  con- 
sommation et  leur  valeur  dépend  surtout  de  leur  odeur  et  de  leur 
saveur  qu'ils  doivent  à  des  principes  spéciaux  préexistant  dans 
les  boissons  employées  pour  leur  fabrication. 

Fabrication  de  T alcool  de  fruits,  —  Divers    fruits  secs  peuvent 
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être  utilisés  pour  la  fabricalion  de  l'alcool.  Les  plus  employés 
sont  les  raisins  secs,  les  raisins  de  Corinthe,  les  figues  sèches, 
les  caroubes. 

Ces  fruits,  réduits  en  pulpe  par  écrasement  ou  par  broyage, 
sont  introduits  dans  des  cuves  en  bois  avec  quatre  fois  environ 
leur  poids  d'eau  chaude.  Lorsque  la  température  du  mélange  a 
atteint  30  à  So**,  on  y  ajoute  une  certaine  quantité  de  liquide  en 
pleine  fermentation  provenant  d'un  mélange  de  dO  parties  de 
levure  et  de  90  parties  de  moût.  La  fermentation  est  terminée 
*et  le  liquide  peut  être  distillé  lorsque  sa  densité  est  sensiblement 
égale  à  celle  de  l'eau. 

100  kilos  de  raisins  donnent  environ  75  litres  d'alcool  à  2.> 
ou  30". 

Fabrication  de  ralcool  de  mélasses.  —  Les  mélasses  employées 
dans  les  distilleries  sont  fournies  par  les  fabriques  de  sucre  de 
betteraves,  de  sucre  de  cannes  et  les  raffineries  de  sucre.  Elles 
renferment  en  général  40  à  42  p.  100  de  sucre  et  ont  une  den- 
sité correspondant  à  40  à  48"*  Baume.  Quelle  que  soit  leur  ori- 
gine, les  mélasses  sont  d'abord  délayées  dans  des  -vinasses  chaudes 
provenant  d'une  opération  précédente,  puis  additionnées  d'eau 
froide  de  façon  à  ce  que  le  mélange  ait  une  température  de  22 
à  25"  et  une  densité  correspondant  à  8  ou  10"  B. 

Le  moût  ainsi  obtenu  est  alors  introduitdans  de  grandes  cuves 
de  250  à  1,000  litres  de  capacité  et  additionné  de  1  à  2  kilo- 
grammes d'acide  sulfurique  à  66"  par  100  kilogrammes  de  mélasse, 
puis  de  1  kilogramme  et  demi  de  levure  pressée,  préalablement 
délayée  dans  de  l'eau  tiède.  L'addition  d'acide  sulfurique  a  pour 
but  de  saturer  la  chaux  que  les  mélasses  renferment  et  de  faciliter 
la  transformation  du  sucre  cristallisable  en  sucre  interverti.  On 
ferme  la  cuve  avec  un  couvercle  en  bois  et  bientôt,  sous  Finfluence 
Je  la  levure,  la  fermentation  s'établit.  Des  bulles  d'acide  carboni- 
que de  plus  en  plus  nombreuses  apparaissent  à  la  surface  et 
déterminent  quelquefois  la  formation  d'une  mousse  abondante 
qu'on  fait  tomber  efi  projetant  à  la  surface  du  liquide  un  peu 
d'huile  ou  de  savon  mou.  Pendant  la  fermentation,  la  tempéra- 
ture a  tendance  à  s'élever;  il  faut  éviter  qu'elle  ne  dépasse  35  à 
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37**  et,  à  cet  effet,  il  est  utile  Je  disposer  dans  le  fond  de  la  cuve 
un  serpentin  dans  lequel  on  peut  faire  circuler  de  Teau  froide. 
•  On  reconnaît  que  la  fermentation  est  terminée  à  ce  que  le 
dégagement  d'acide  carbonique  cesse  presque  complètement  et 
que  la  densité  du  liquide  se  maintient  stationnaire  vers  2  à  3"  B. 
Il  faut  alors  procéder,  le  plus  tôt  possible,  à  la  distillation  afin 
d'éviter  la  fermentation  acide  qui  ne  tarderait  pas  à  s'établir  et 
cfui  transformerait  l'alcool  en  acide  acétique. 

Dans  beaucoup  de  distilleries  les  mélasses  sont  additionnées, 
avant  leur  fermentation,  de  moûts,  résultant  de  la  saccharifîcation 
de  matières  amylacées  ;  on  obtient  ainsi  une  fermentation  plus 
régulière.  En  outre,  en  vue  d'économiser  les  proportions  de 
levure  à  employer,  les  moûts  ne  sont  envoyés  que  peu  à  peu 
dans  les  cuves,  dans  lesquelles  on  a  eu  soin  d'introduire  à 
l'avance  une  certaine  quantité  de  liquide  en  pleine  fermentation 
provenant  d'une  cuve  voisine  qui,  par  les  fermants  qu'il  ren- 
ferme, ne  tarde  pas  à  déterminer  la  fermentation  de  toute  la 
masse. 

100  kilogrammes  de  mélasse  donnent  environ  25  à  30  litres 
d'alcool  à  96". 

Aux  colonies,  les  mélasses  de  cannes  servent  à  la  fabrication 
du  rhum  et  du  tafia. 

Fabrication  de  l'alcool  de  betteraves.  —  Procédé  des  sucreries.  — 
Les  betteraves,  réduites  en  pulpes  ou  en  cossettes,  sont  soumises, 
soit  à  l'action  des  presses,  soit  à  la  macération,  comme  dans  les 
fabriques  de  sucre.  Le  jus  obtenu  est  chauffé  dans  des  chaudières 
à  20  ou  23^,  puis  introduit  dans  des  cuves  de  fermentation  d'une 
contenance  de  130  à  200  hectolitres  et  additionné  de  1/1000  d'acide 
:?ulfurique  à  66°.  La  première  fois,  lors  de  la  mise  en  marche,  on 
ajoute  de  7  à  8  kilogrammes  de  levure  pressée  par  cuve  de 
130  hectolitres. 

La  fermentation  s'établit  rapidement  et  dure  trois  à  quatre 
jours.  Lorsqu'elle  est  terminée,  la  densité  du  liquide,  qui  d'abord 
était  de  e*"  Baume,  se  trouve  abaissée  à  l** Baume;  on  soutire  alors 
le  moût  qu'on  soumet  aussitôt  à  la  distillation,  mais  en  ayant  soin 
délaisser  au  fond  de  la  cuve  le  tléj^H  deslinc  à  servir  de  ferment 
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pour  Topération  suivante.  Cependant  comme,  au  bout  d  uo  cer- 
tain temps,  ces  dépôts  arriveraient  à  renfermer  une  proportion 
exagérée  de  ferments  étrangers  d'où  pourraient  résulter  des  fer- 
mentations lactique  ou  butyrique,  il  est  indispensable  de  nettoyer 
de  temps  à  autre  le  fond  des  cuves  et  de  déterminer  la  fermeo- 
talion  des  jus  par  une  nouvelle  addition  de  levure. 

Procédé  Champonnois.  —  Ce  procédé  est  surtout  employé  dans 
les  exploitations  agricoles. 

La  betterave,  convenablement  nettoyée  au  moyen  d'un  laveur, 
est  découpée  en  lames  ou  rubans  minces  à  Taide  d'un  coupe- 
racines.  Les  cossettes  ainsi  obtenues  sont  alors  arrosées  d'eau  aci- 
dulée d'acide  sulfurique,  puis  introduites  dans  un  premier  cuvier 
d'une  contenance  de  550  litres,  muni  d'un  double  fond  à  claire- 
voie.  On  remplit  le  cuvier  de  vinasses  bouillantes  et  après  une 
heure,  on  soutire  le  liquide  qu'on  fait  écouler  dans  un  deuxième, 
puis  dans  un  troisième  cuvier  semblable.  Au  sortir  du  dernier 
cuvier  le  jus  est  envoyé  dans  les  cuves  de  fermentation.  Pendant 
ce  temps,  le  premier  cuvier  a  été  vidé  et  rempli  de  nouvelles 
cossettes  sur  lesquelles  passe  le  liquide  ayant  déjà  circulé  dans  les 
deux  autres  cuves.  Le  lessivage  s'effectue  ainsi  d'une  façon  mé- 
thodique et  la  pulpe,  épuisée  du  sucre  qu'elle  renfermait,  mais 
enrichie  des  matières  albumineuses  et  mucilagineuses  que  les 
vinasses  tiennent  en  suspension ,  est  utilisée  pour  la  nourriture 
des  bestiaux. 

Quant  à  la  fermentation,  elle  s'opère  dans  trois  cuves.  Lors  d'une 
première  opération  le  jus,  introduit  dans  l'une  des  cuves,  est  addi- 
tionné de  levure;  puis,  lorsque  la  fermentation  est  établie,  cette 
première  cuve  est  mise  en  communication  avec  la  suivante  et  les 
deux  cuves  sont  remplies  de  nouveau  jus  dans  lequel  la  fermen- 
tation s'établit  aussitôt.  Au  bout  de  quarante-huit  heures  l'une 
des  cuves  est  abandonnée  à  elle-même  pour  être  distillée  le  len- 
demain, tandis  que  la  deuxième  cuve  est  mise  en  communication 
avec  la  troisième  et  peu  à  peu  on  achève  de  remplir  ces  deux 
cuves  de  nouveau  jus.  Au  bout  de  quarante-huit  heures,  Tune  de 
ces  cuves  est  de  nouveau  abandonnée  à  elle-même  pour  être  dis- 
tillée tandis  que  l'autre  cuve  est  mise  en  communication  avec  la 
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première  qui,  maintenant,  se  trouve  vide,  le  liquide  qu'elle  renfer- 
mait ayant  été  soumis  à  la  distillation. 

Fabrication  de  ralcool  par  remploi  des  matières  amylacées.  — 
Les  matières  amylacées  dont  on  fait  usage  pour  la  fabrication  de 
l'alcool,  sont  les  céréales  et  les  pommes  de  terre. 

Deux  procédés  sont  employés  pour  leur  saccharifîcation,  l'un  basé 
sur  l'emploi  de  l'orge  germée  ou  malt^  l'autre  sur  l'emploi  des 
acides. 

Le  procédé  de  saccharification  par  Torge  germée  repose  sur  la 
propriété  que  possède  ladiastase,  que  renferme  l'orge  ayant  subi  la 
germination,  de  transformer  l'amidon,  en  présence  d'eau,  d'abord  en 
amidon  soluble,  puis  en  dextrine  et  glucose.  Son  action  est  surtout 
active  entre  65  et  75*^  et  s'arrête  à  80''.  Une  partie  de  diastase  peut  ainsi 
transformer  jusqu'à  deux  mille  fois  son  poids  d'amidon,  mais  cette 
transformation  n'est  jamais  complète  et  ne  peut  dépasser  87  p.  100 
du  poids  de  l'amidon,  il  reste  toujours  une  certaine  quantité  de 
dextrine  mélangée  au  glucose,  mais,  lors  de  la  fermentation,  cette 
dextrine  paraît  se  transformer  à  son  tour  peu  à  peu  en  glucose, 
puis  en  alcool  et  acide  carbonique.  Au  point  de  vue  industriel 
ce  procédé  de  saccharification  présente  surtout  l'avantage  de  four- 
nir des  résidus  ou  drêches  renfermant  la  majeure  partie  des  ma- 
tières azotées,  des  matières  grasses  et  des  phosphates  des  grains 
employés,  ce  qui  permet  de  les  utiliser  avantageusement  pour 
la  nourriture  des  bestiaux. 

Les  résidus  de  la  saccharification  par  les  acides  ne  peuvent,  au 
contraire,  être  employés  que  comme  engrais. 

Saccharification  des  céréales  par  Vorge  germée.  —  Les  céréales 
les  plus  généralement  employées  sont  :  l'orge,  le  seigle,  le  riz,  le 
maïs.  On  les  réduit  en  farine,  puis  on  les  mélange  avec  1/10  envi- 
ron de  leur  poids  d'orge  germée  moulue  ou  ma//,  et  le  tout  est 
introduit  dans  une  cuve  à  brasser  ou  cuve  matière  qu'on  a  au 
préalable  remplie  d'eau  chaude.  Afin  de  faciliter  le  mélange 
de  l'eau  avec  la  fariue,  celle-ci  est  en  général  introduite  par 
une  trémie  dans  un  petit  cylindre  à  l'intérieur  duquel  est  disposée 
unevisd'Archimède  sur  laquelle  on  projette  en  même  temps  de 
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minces  filets  d'eau  qui  entraînent  la  farine  dans  la  cuve.  On  met 
Tagitateur   en  marche  et,    par  des   additions   successives  d'eau 
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Fig.  1J7. 

à  90*",  on  maintient  la  temi^rature  du  mélange  vers  60-10'. 
La  proportion  d'eau  à  employer  doit  ôtre  telle  que  le  liquide,  après 
fermentation,  renferme  10  p.  100  d'alcool  à  58"*. 

Au  bout  de  trois  heures  la  saccharifi cation  est  terminée,  ou 
laisse  poser  et  on  décante  le  moût  qu'on  refroidit  immédiateii.ent 
en  le  faisant  circuler,  soit  dans  de  grandes  rigoles  plates  en  tôle, 
soit  en  le  faisant  tomber,  en  minces  filets,  sur  une  série  de  tubes 
en  cuivre  disposés  horizontalement  les  uns  au-dessus  des  autres, 
et  dans  lesquels  circule  de  Teau  froide.  Le  résidu  resté  dans  la  cuve, 
après  avoir  été  lavé  avec  de  Teau  qu'on  réunit  au  moût,  est 
employé,  sous  le  nom  de  drêche^  pour  la  nourriture  des  bestiaux. 

Dans  certaines  usines,  on  ne  sépare  pas  le  moût  de  la  drèche 
et  le  tout  est  soumis  dans  cet  état,  d'abord  à  la  fermentation,  puis 
à  la  distillation  dans  des  appareils  spéciaux  propres  à  la  distillation 
des  matières  pâteuses. 

Les  cuves  employées  pour  la  fermentation  sont  d'une  conte- 
nance de  1,500  à  1,800  hectolitres  ;  il  se  produit  une  mousse  abon- 
dante  et,  au  bout  de  septàhuit  jours,  tout  le  sucre  est  transformé 
en  alcool.  Lorsqu'on  fait  usage  de  moûts  décantés  et  clsdrs,  la  fer- 
mentation est  toujours  plus  régulière  et  les  rendements  en  alcool 
plus  élevés 

100  kilos  de  matières  farineuses  donnent  en  moyenne,  suivant 
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Saccharificatioii  des  pommes  de  terre.  — Les  pommes  de  terre  sont 
d'abord  soumises  à  un  lavage  à  l*eau  dans  un  cylindre  légèrement 
incliné,  formé  de  tringles  en  fer  distaîïtes  de  5  à  6  centimètres, 
tournant  dans  une  auge 
pleine  d'eau.  La  terre  et 
les  pierres  tombent  à  tra- 
vers les  interstices  du  cy- 
lindre au  fond  de  Teau  et 
les  pommes  de  terre  sont 
envoyées,  au  moyen  d'une 
hélice  fixée  à  l'arbre  du  cylindre,  sur  un  grillage  incliné  d'où 
elles  tombent  dans  la  cuve  de  cuisson.  Cette  cuve  se  compose 
d'un  grand  cylindre  en  bois  muni  d'un  double  fond  percé  de  trous 

Elle  peut  être  fermée  her- 
métiquement avec  un  cou- 
vercle. Par  un  tube,  débou- 
chant sous  le  double  fond, 
on  y  fait  arriver  de  la  va- 
peur qui  d'abord  se  condense 
et  s'écoule  par  un  petit  ori- 
fice placé  à  la  partie  infé- 
rieure. Vers  la  fin  de  l'opé- 
ration, cet  orifice  ne  laisse 
échapper  que  de  la  vapeur. 
A  l'aide  d'une  tige  en  fer  que  l'on  peut  faire 
pénétrer  dans  l'intérieur  du  cylindre  par  une 
petite  ouverture  pratiquée  au-dessus  du  double 
fond,  on  s'assure  de  l'état  de  cuisson  des  tu- 
bercules. On  ferme  alors  le  robinet  de  vapeur,  puis,  ouvrant  une 
trappe  placée  immédiatement  au-dessus  du  double  fond,  on  fait 
tomber  les  pommes  de  terre  dans  une  trémie  disposée  au-dessus 
de  deux  cylindres  en  fonte  cannelés  qui  les  broient  et  d'où  elles 
tombent  dans  la  cuve  à  biasjLer,  dans  laquelle  on  a  eu  soin  d'intro- 
duire au  préalable  3  p.  100,  en  poids  des  pommes  de  terre,  d'orge 
germée  délayée  dans  25  à  30  p.  100  d'eau.  On  met  en  marche 
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Tagitateur  de  la  cuve  et  ou  règle  Tintroductiou  des  pommes  de 
terre  de  fagou,  qu*à  la  fin,  la  température  ait  atteint  60  à  65* 
sans  jamais  dépasser  TO"".  Au  bout  de  deux  ou  trois  heures,  la  sac- 
charification  est  terminée  ;  on  refroidit  le  moût  et  on  le  soumet  à  la 
fermentation  comme  précédemment. 


Bsrbotteurs 


Saccharification  par  les  acides.  —  Ce  procédé  est  surtout  employé 
dans  les  pays  où  Ton  ne  trouverait  que  difficilement  l'utilisation 
de  la  drèche. 
Les   matières  amylacées  les  plus  employées  sont  le  maïs,  le 

riz  et  toutes  les  céréales  ava- 
riées. L'opération  se  fait  en 
faisant  chauffer  les  grains  con- 
cassés avec  de  Teau  acidulée 
d'acide  chlorhydrique  sous  une 
pression  de  3  à  4  atmosphères. 
On  introduit  dans  le  saccha- 
rificateur,  qui  est  en  cuivre, 
1,500  litres  d'eau  additionnée 
de  ]&  kilos  d'acide  chlorhydri- 
que, puis,  parle  trou  d'homme, 
360  kilos  de  grains  concassés. 
On  ferme  l'appareil,  et  on  en- 
voie de  la  vapeur  par  le  bar- 
boteur  inférieur;  quand  tout 
l'air  est  chassé  on  ferme  le  robinet  et,  lorsque  la  pression  a  atteint 
3  atmosphères,  on  la  maintient,  pendant  environ  une  heure,  en 
envoyant  de  la  vapeur  par  le  barboteur  supérieur,  de  façon  à  bien 
mélanger  la  masse.  L'opération  est  alors  terminée,  on  ouvre  le 
robinet  de  vidange  et  on  utilise  la  pression  existant  dans  l'appareil 
pour  envoyer  le  liquide  dans  un  bassin  placé  à  un  étage  supérieur 
où  on  le  sature  partiellement  avec  de  la  craie,  de  façon  à  n'y  lais- 
ser qu'environ  5  à  6  millièmes  d'acide  libre.  On  le  fait  ensuite 
refroidir  à  20^  par  circulation  dans  des  bassins  plats,  puis  on  l'en- 
voie dans  les  cuves  de  fermentation.  Ces  moûts  fermentent  facile- 
ment. Pour  la  mise  en  route  on  se  sert  de  levure  de  bière,  mais 
plus  tard,  la  fermentation  est  entretenue  par  simple  addition  au 
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moût  d'une  certaine  quantité  de  liquide  en  pleine  fermentation. 

Distillation  des  liquides  fermentes.  —  L'extraction  de  Talcool 
des  liquides  fermentes  s'effectue  toujours  par  voie  de  distillation  ; 
Talcool  étant  le  plus  volatil  se  rencontre  dans  les  premiers  pro- 
duits distillés,  mais  comme,  pour  l'obtenir  en  totalité,  il  est  né- 
cessaire de  continuer  TébuUition  jusqu'à  ce  que  la  température 
du  liquide  ait  atteint  la  température  d'ébuUition  de  l'eau,  il  en 
résulte  que  cet  alcool  est  toujours  très  aqueux. 

Ainsi,  pour  extraire  la  totalité  de  l'alcool  de  100  kilos  de  moût 
renfermant  : 

3  p.  400  d'alcool,  il  faut  en  distiller  20  kilog. 

4  p.  100        —  —        2i)    — 

5  p.  100        —  -_        29    — 

6  p.  100        —  —        33    — 

La  richesse  alcoolique  des  flegmes  ainsi  obtenus  ne  peut  donc 
dépasser  15  à  20  p.  100. 

Pour  obtenir  des  alcools  plus  concentrés,  il  serait  indispensable 
de  soumettre  ces  flegmes  à  deux  ou  trois  nouvelles  distillations 
d  où  résulterait  une  dépense  notable  de  combustible  et  de  temps. 
Ces  inconvénients  sont  évités  par  Temploi  des  rectificateurs  et  des 
déftegmateurs. 

Les  rectificateurs  ne  sont  autre  chose  que  des  appareils  redistil- 
lateurs chauffés  non  plus  directement  mais  simplement  par  les 
vapeurs  qui  se  dégagent  de  Talambic.  La  rectification  consiste 
donc  à  faire  passer  les  vapeurs,  au  sortir  de  Talambic,  dans  un 
liquide  alcoolique  qui  les  condense,  s'enrichit  en  alcool,  et  qui, 
entrant  alors  en  ébuUition  à  une  température  moins  élevée,  émet 
des  vapeurs  plus  riches  en  alcool  qui  sont  dirigées  à  leur  tour 
dans  un  2"",  un  3^...  liquide  où  les  mêmes  phénomènes  se  repro- 
duisent. Ce  résultat  peut  être  obtenu  de  deux  façons  différentes, 
soit  par  l'emploi  de  plusieurs  chaudières  disposées  les  unes  à  côté 
des  autres,  la  première  seule  étant  chauffée  directement,  soit,  plus 
avantageusement,  par  l'emploi  d'une  colonne  à  rectifier. 

En  principe,  ces  colonnes  se  composent  d'un  gros  cylindre  en 
métal  dans  lequel  sont  disposés  des  plateaux  percés  de  plusieurs 
orifices  surmonlés  d'un  tube  de  2  centimètres  de  hauteur  recou- 


492 


CHIMIE  APPLIQUÉE  A  L'INDUSTRIE 


vert  d'une  calotte  hémisphérique  dont  les  bords  sont  maintenus, 
au  moyen  de  pattes  rivées,  à  l  centimètre  plus  bas  que  Torifice  de 
Tajutage  qu'elles  recouvrent.  Le  niveau  du  liquide  sur  chaque 
plrteau  est  maintenu  constant  et  intermédiaire  entre  l'ajutage  et 
le  bord  inférieur  des  calottes  par  un  tube  central  dont  rorifice 
est  à  un  centimètre  1/2  au-dessous  du  bord  supérieur  de  cet  aju- 
tage et  qui  descend  à  un  centimètre  au-dessus  du  plateau  situé  au- 
dessous  de  lui.  Les  vapeurs  ne  pouvant  s'échapper  par  ce  tube,  donl 

le  bord  inférieur  est  immergé, 
traversent  les  ajutages  recouverts 
de  leurs  calottes  au-dessous  des- 
quelles elles  s'échappent  en  bar- 
bottan  t  dans  le  liquide  qui  recouvre 
le  plateau.  Les  produits  les  plus 
volatils, c'est-à-dire  les  plus  riches 
en  alcool,  continuent  leur  route 
à  travers,  la  colonne,  tandis  que 
les  produits  plus  aqueux  se  condensent  et  retombent,  par  le  tube 
central,  sur  le  plateau  inférieur. 

Les  dofLerjmaieurs  ou  analyseurs  sont  surtout  employés  pour 
l'enrichissement  de  licjuides  renfermant  déjà  une  proportion  d'al- 
cool assez  élevée.  Aussi,  dans  tous  les  appareils  rationnellement 
construits,  sont-ils  placés  à  la  suite  des  rectificateurs. 

Les  déilegmateurs  reposent  sur  ce  principe  que  lorsqu'on  abaisse 
la  température  d'un  mélange  de  vapeurs  d'eau  et  d'alcool  il  se 
produit  une  séparation  ou  analyse  : 
une  partie  se  condense,  plus  aqueuse 
que  la  vapeur  primitive,  tandis  que 
l'autre  portion,  plus  riche  en  alcool, 
reste  à  l'état  de  vapeur  et  peut,  si 
on  la  conduit  alors  dans  un  réfri- 
gérant, fournir  un  liquide  plus  al- 
coolique que  le  liquide  ou  la  vapeur 
primitive. 

C'est  ainsi  qu'un  mélange,  à  par-      Aio»t 
ties  égales  de  vapeur  d'alcool  et  de 
vapeur  d'eau,  étant  refroidi  à  83^, 
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fournira 41,6  p.  100  de  liquide  è  30  p.  100  d'alcool  et  58,4  p,  100 
de  vapeurs  à  78  p.  100  d'alcool. 

Dans  Tinduslrie  cet  enrichissement  des  vapeurs  s'obtient  en  dis- 
posant à  la  partie  supérieure  d'une  colonne  à  distiller  un  cylindre 
dans  lequel  est  un  serpentin  plat  autour  duquel  on  fait  cir- 
culer le  moût  avant  son  introduct  on  dans  Talambic.  Les  va- 
peurs, après  avoir  traversé  tous  les  plateaux  de  la  colonne,  pé- 
nètrent dans  ce  serpentin  par  le  tube  central,  en  suivent  toutes 
les  spires,  puis  se  rendent  dans 
un  tube  vertical  placé  sur  le  côté; 
par  la  partie  inférieure  de  ce  tube 
les  produits  condensés  retournent 
dans  la  colonne,  tandis  que  la  va- 
peur, plus  riche  en  alcool,  s  e- 
chappe  par  sa  partie  supérieure 
et  va  se  rendre  dans  les  réfri- 
gérants. Autour  des  spires  de 
lanalyseur  circule  le  moût  qui, 
en  même  temps  qu'il  abaisse  la 
température  des  vapeurs  à  60  ou 
70%  s'échauffe  lui-même  avant  de 
se  rendre ,  par  un  tube  de  trop-plei  n , 
non  pas  directement  dans  Talam- 
bic,  mais  sur  Tun  des  plateaux 
de  la  colonne  dont  le  liquide  a 
une  richesse  alcoolique  à  peu  près 
identique  à  celle  qu'il  possède  lui- 
même. 

Les  appareils  de  distilla- 
tion des  liquides  fermentes 
sont  assez  nombreux,  ils  va- 
rient par  leur  forme  etl'agen- 
cement  des  différentesparties 
qui  les  composent,  mais  ils 
sont  tous  basés  sur  les  mêmes  principes. 

Les  plus  employés  sont  l'appareil  Champonnois  et  l'appareil 
Savalle. 


Fig.  163. 
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Appareil  Champonnois.  —  Il  est  de  construction  simple  et  esl 
surtout  employé  dans  les  distilleries  agricoles. 

Le  moût  froid,  après  avoir  circulé  dans  le  réfrigérant  et  amr 
déterminé  la  condensation  dés  vapeurs  d'alcool,  s'échauffe  dans 
Tanalyseur^  puis  parcourt  toute  la  colonne  de  haut  en  bas.  Il  ar- 
rive ainsi  dans  Talambic  où,  porté  à  TébuUition  par  la  chaleur 


\  fro.dt 


Vëptur 


Vêoeui       o« 
€Ondtnaéi;J/f^^ 


Rifrifin«* 


CproitfHte 


Fig.  164. 


du  foyer,  il  abandonne  les  dernières  portions  d'alcool  qu'il  peut 
encore  renfermer  et  s'écoule  d'une  façon  continue  par  le  trop- 
plein  placé  sur  le  côté  de  la  chaudière* 

Appareil  Savalle.  — Cet  appareil  est  employé  pour  la  distillation 
des  liquides  fermentes  de  toute  provenance. 
Il  est  chauffé  par  la  vapeur  de  la  vinasse  épuisée  qui,  au  sortir 
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de  la  colonne,  est  portée  à  rébuUition  dans  une  chaudière  tubulaire 
placée  sur  le  côté.  Cette  chaudière  est  formée  d'un  cylindre  à  Tin- 
térieur  duquel  est  disposé  un  faisceau  de  tubes  verticaux  en 
cuivre  dans  lesquels  circule  la  vapeur  d*un  générateur. 

La  colonne  est  en  général  en  fonte,  de  forme  rectangulaire  et> 
à  cause  de  son  poids  considérable,  elle  repose  ^ur  un  massif  en 
maçonnerie. 

Le  moût  arrive  dans  un  analyseur  tubulaire  qu'il  traverse  de  bas 
en  haut,  puis  redescend  par  un  tube  central  pour  se  rendre  dans 
la  colonne  qu'il  parcourt  de  plateau  en  plateau  jusqu'à  sa  base.  La 
vinasse,  ayant  ainsi  abandonné  tout  l'alcool  qu'elle  renfermait,  tra- 
verse alors  la  chaudière  tubulaire  où,  portée  à  TébuUition,  elle 
fournit  la  vapeur  nécessaire  au  chauQage  de  la  colonne,  puis 
s'écoule  d'une  façon  continue  par  un  tube  latéral. 

Quant  aux  vapeurs  d'alcool  elles  se  rendent,  au  sortir  de  la 
colonne,  d'abord  dans  un  petit  récipient  ou  brise-mousse  d'où  les 
liquides  entrsdnés  et  condensés  retournent  à  la  colonne,  puis  tra- 
versent l'analyseur  tubulaire  où  elles  cèdent  une  partie  de  leur 
chaleur  au  moût.  Les  parties  condensées  retournent  à  la  colonne, 
tandis  que  les  vapeurs  alcooliques,  après  avoir  traversé  un  second 
brise-mousse,  vont  se  condenser  dans  un  réfrigérant  tubulaire 
refroidi  avec  de  l'eau. 

Dans  le  but  d'obtenir  un  travail 
plus  régulier  et  d'éviter  les  excès 
de  pression  à  l'intérieur  de  Tap- 
pareil,  l'introduction  de  la  vapeur 
dans  la  colonne  est  réglée  par  un 
régulateur  spécial.  A  cet  effet, 
la  pression  de  la  vapeur,  avant  son 
entrée  dans  la  colonne,  est  trans- 
mise, par  une  tubulure  laté- 
rale, au  compartiment  inférieur 
du  régulateur.  Ce  compartiment 
est  rempli  partiellement  d'eau 
que  la  vapeur  refoule   plus   ou  ^*^*  ^^' 

moins  dans  le  compartiment  supérieur  où  elle  soulève  ou 
abaisse  un  flotteur  à  large  surface  qui  fait  fonctionner  le  levier 


Vapeuf 
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qui    ouvre   ou    ferme   le  robinet  de  distribution  de  la  vapeur. 
L'appareil  peut  être  régie  de  telle  sorte  que  la  distillation  de 
Talcool  ne  varie  pas  d'un  litre'par  heure. 

Rectification  des  alcools,  —  Les  alcools  ou  flegmes^  obtenus  par 
première  distillation,  renferment,  lorsqu'ils  proviennent  de  grains 
ou  de  mélasses,  des  proportions  notables  d'huiles  diverses  d'odeur 
désagréable.  De  là  la  nécessité  de  les  soumettre  à  une  nouvelle 
rectification  en  fractionnant  les  produits  de  façon  à  recueillir  sépa- 
rément les  parties  les  plus  légères  ou  alcools  de  téte^  riches  en 
aldéhydes,  puis  l'alcool  pur  ou  alcool  de  cœur  et  enfin  les  alcools 
de  queue  ou  alcools  mauvais  goût  à  point  d'ébuUition  plus  élevé 
et  qui  renferment  des  homologues  supérieurs  de  l'alcool  étliy- 
lique,  tels  que  les  alcools  propylique,  butylique.  amylique,  etc.. 
L'appareil  Savalle,  employé  pour  la  rectification  des  flegmes,  pré- 
sente bi^aucoup  d'analogie  avec  l'appareil  de  distillation  décrit  pré- 
cédemment. Il  se  compose  d'une  chaudière  de  grande  capacité 
chauffée  par  un  serpentin  de  vapeur,  d'une  colonne,  d'un  analy- 
seur tubulaire,  d'un  réfrigérant  tubulaire  où  se  condense  l'alcool 
et  d'une  éprouvette-jauge  permettant  de  se  rendre  compte  d'une 
façon  continue  de  la  couleur,  de  la  saveur,  du  degré,  ainsi  que 

de  la  quantité  d'alcool  distillé  dans  un 
temps  donné. 

Cette  éprouvelte  se  compose  d'une 
cloche  en  verre  munie  à  sa  base  d'une 
douille  par  laquelle  arrive  l'alcool  con- 
densé; elle  est  traversée  par  un  tube 
central  muni  d'un  orifice  à  section  insuf- 
fisante pour  l'écoulement,  sans  pression, 
de  la  totalité  de  l'alcool  que  peut  fournir 
l'appareil.  Il  en  résulte  que  le  niveau  de 
l'alcool  s'élève  dans  l'éprouvette  jusqu'au 
point  où  la  pression  qu'il  exerce  sur  l'ori- 
fice d'écoulement  est  suffisante  pour  que 
Fig.  166.  cet  orifice  puisse  débiter  le  volume  d'al- 

cool qui  arrive  dans  l'appareil. 
La  hauteur  du  liquide  dans  l'éprouvette  varie  donc  et  une  gra- 


bah  goût 
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duation  faite  sur  le  tube  permet  de  déterminer  la  quantité  de 
liquide  écoulé  par  heure. 

Au  sortir  de  ce  tube,  l'alcool  se  rend  dans  une  boule  munie  de 
trois  robinets  qui  permettent  de  recueillir  séparément  les  alcools 
bon  goût,  les  alcools  moyen  goût  et  les  alcools  mauvais  goût. 

Pour  rectifier  les  flegmes,  on  les  introduit  dans  la  chaudière  et, 
à  Taide  du  serpentin,  on  les  porte  rapidement  à  Tébuliition  en 
môme  temps  que  Ton  refroidit  énergiquement  avec  de  Teau  froide 
l'analyseur.  Toute  la  vapeur  alcoolique  est  ainsi  condensée  et 
retourne  à  la  colonne  dont  elle  remplit  les  plateaux  ;  on  reconnaît 
que  ceux-ci  sont  faits j  c'est-à-dire  garnis  de  liquide,  à  ce  que 
la  pression  dans  le  régulateur  reste  constante  et  n'augmente  plus. 
On  diminue  alors  Tafflux  d'eau  froide  dans  l'analyseur,  de  façon 
à  ne  condenser  que  les  deux  tiers  de  la  vapeur  alcoolique,  tandis 
que  l'autre  tiers  va  se  rendre  dans  le  réfrigérant  où  il  se  condense 
à  son  tour  et  de  là  passe  dans  l'éprouvette. 

Au  commencement,  on  obtient  les  alcools  mauvais  goût  de  tète, 
chargés  d'aldéhydes  et  d'éthers,  qu'on  envoie  dans  un  bassin  spé* 
cial,  on  recueille  ensuite  les  alcools  moyen  goût  de  tète  qu'on  met 
également  de  côté,  puis  viennent  les  alcools  bon  goût.  Vers  la  fin, 
réapparaissent  des  alcools  moyen  goût  de  queue  qu'on  réunit  aux 
alcools  moyen  goût  de  tête.  Quand  la  température  a  atteint  102^, 
l'opération  est  terminée,  on  ferme  le  robinet  d'introduction  de  va- 
peur et  on  refroidit  énergiquement  l'analyseur  de  façon  à  faire 
rétrograder  toutes  les  vapeurs  dans  la  colonne  qu'on  vide  ensuite 
au  moyen  d'un  robinet  spécial,  de  façon  à  envoyer  les  alcools 
mauvais  goût  de  queue  qu'elle  renferme  dans  le  bassin  des  alcools 
mauvais  goût. 

De  nombreux  procédés  ont  été  proposés  pour  purifier  les  flegmes 
avant  leur  rectification  et  augmenter  le  rendement  en  alcool  bon 
goût. 

Tels  sont  : 

L'addition  aux  flegmes  d'une  certaine  dose  d'un  alcali  (potasse 
ou  soude)  dont  la  proportion  doit  être  celle  strictement  nécessaire 
pour  la  saturation  des  acides  libres. 

La  filtration  des  flegmes  à  travers  du  noir  animal  qui  absorbe 
divers  principes  odorants,  mais  a  l'inconvénient  de  céder  au  liquide 
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alcoolique  certaines  matières  empyreumatiques  qui  lui  commu- 
niquent un  goût  particulier. 

Le  traitement  des  flegmes  par  divers  produits  oxydants,  tels 
que  :  hypochlorites,  acide  chromique,  permanganates, etc.,  qui  dé- 
truisent assez  complètement  les  principes  odorants  préexistants, 
mais  ont  Tinconvénient  de  transformer  une  partie  des  alcools  en 
acides  et  de  favoriser  par  suite  la  formation  d'étbers. 

L'action  de  Tair  ordinaire  employé  en  barbotage  pendant  la  rec- 
tification ou  de  Tair  ozonisé,  lesquels  s^issent  comme  agent  d'oxy- 
dation et  comme  agent  mécanique  en  entraînant  avec  eux  les 
produits  les  plus  volatils. 

Le  traitement  des  flegmes  par  un  couple  zinc-cuivre  qui  trans- 
forme, par  hydrogénation,  les  aldéhydes  en  alcools,  suivi  d'une 
électrolyse  en  vue  de  détruire  les  composés  odorants  que  Thydro- 
génation  n'aurait  pas  atteints  (Naudin). 

Enfln,  le  battage  des  flegmes  avec  de  l'essence  de  pétrole  qui 
dissout  les  aldéhydes  et  les  alcools  supérieurs  dont  la  solubilité 
dans  ce  véhicule  est  plus  grande  que  dans  Teau  faiblement  alcoolisée. 

Aucune  de  ces  méthodes  n'a,  jusqu'à  présent,  reçu  d'application 
générale  dans  l'industrie  qui,  pour  l'obtention  des  alcools  bon  goût, 
a  toujours  recours  è^  la  rectification. 

Alcool  anhydre.  —  L'alcool  le  plus  concentré  fourni  par  l'indus- 
trie renferme  toujours  de  l'eau.  Pour  obtenir  de  l'alcool  anhydre, 
on  le  fait  digérer  avec  de  la  chaux  vive  ;  après  vingt-quatre  heures  on 
distille,  l'alcool  obtenu  marque  98**,  on  y  ajoute  delà  baryte  causti- 
que dont  une  partie  se  dissout  à  l'état  d'alcoolate  de  baryte,  puis  on 
distille  en  prenant  garde  aux  soubresauts  causés  par  le  dépôt  d'aï- 
coolate  de  baryte  qui  est  moins  soluble  à  chaud  qu'à  froid. 

L'alcool  absolu,  ainsi  obtenu,  doit  être  conservé  dans  des  flacons 
bien  bouchés,  car  il  absorbe  facilement  l'humidité  de  l'atmosphère. 

ÉTHERSÉTHYLIQUES 

Oxyde  d'éthyle.  C«H»  -  0  -  C«H». 

[Éther  ordinaire,) 

Propriétés.—  Liquide  incolore,  bouillant  à  35%  cristallisablc  à 


—  31^  Do  =  0,7364.  Il  dissout  -^  de  son  volume  d'eau  et  se  dissout 
dans  9  parties  d*eau.  11  est  miscible  en  toutes  proportions  à  l'alcool 
et  dissout  un  grand  nombre  de  corps. 

Par  oxydation,  il  donne  de  Taldéhyde  et  de  Tacide  acétique. 

Les  acides  concentrés  le  transforment  en  général  en  leurs  éthers 
éthyliques. 

Kéther  anhydre,  traité  par  le  chlore,  donne  des  produits  de  subs- 
titution ou  éthers  chlorés.  La  substitution  a  lieu  d'abord  dans  Tun 
seulement  des  deux  groupes  C*H',  et  ce  n'est  que  quand  tout 
rhydrogène  de  ce  groupe  a  été  enlevé  que  le  second  groupe  est 
attaqué  à  son  tour.  Le  produit  ultime  de  la  réaction  est  l'éther 
perchloré  C*C1*'^0,  fusible  à  69^. 

Il  dissout  le  brome  et  l'iode  sans  s'altérer.  Il  se  combine  avec 
un  grand  nombre  de  chlorures  et  bromures  métalliques  en  don- 
nant des  composés  cristallisés. 

Préparation.  —  L'éther  est  obtenu  par  l'action  de  l'acide  sulfu- 

rique  sur  l'alcool. 

/OH  /  0G*H5 

C«H»  —  OH  +  S0«  <  =  S0«  <  +  H«0 

^  OH  ^  OH 

y  oon^  y  OR 

se*  <  +  C«H»  —  OH  =  S0«  <  +  C«H«  —  0  ~  C*H» 

\  OH  \  OH 

Dans  un  alambic  en  tôle,  doublé  intérieurement  de  plomb,  on 
introduit  10  parties  d'acide  sulfurique  à  GB""  Baume  préalable- 
ment additionné  de  7  parties  d'alcool  à  90"^. 

On  chauffe  et,  dès  que  la  température  a  atteint  ISO"",  on  fait 
arriver  dans  l'alambic  un  mince  filet  d'alcool  de  façon  à  maintenir 
la  température  constante  vers  140  ou  14S^  Les  vapeurs  d'éther 
s'échappent  par  un  tube  qui  les  conduit  dans  une  autre  chambre 
où,  dans  un  premier  récipient,  elles  abandonnent  une  certaine 
quantité  d'alcool  entraîné,  elles  traversent  ensuite  une  couche  de 
chaux  destinée  à  retenir  l'acide  sulfureux  et  enfin  vont  se  condenser 
dans  un  serpentin  refroidi.  Pour  purifier  l'éther,  on  l'agite  avec  de 
1  eau  qui  dissout  l'alcool  et  l'acide  sulfureux  et  on  le  rectifie  au 
bain-marie  après  l'avoir  additionné  d'un  peu  de  lait  de  chaux. 

La  quantité  d'alcool  qu'on  peut  ainsi  éthérifier  est  d'environ  15 
ù  20  fois  le  poids  de  l'acide  sulfurique  employé. 
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Pour  obtenir   de    l'éther  anhydre  il  faut,  après  Tavoir  fait 


RerM^erêfi 


Fig.  167. 

•digérer  sur  de  la  cbaux  vive,  le   soumettre  à  une  rectification 
•en  présence  de  sodium. 

Applicatioiis.  —  L'éther  est  très  employé  en  médecine.  Il  eulw 
'dans  la  composition  du  coUodion,  de  la  mélinite,  et  est  fréquem^ 
ment  utilisé  comme  dissolvant. 


Azotate  d'éthyle.    A2O*  —  OC«H» 

[Èiher  nitrique ^) 

Liquide  incolore,  bouillant  à  86*.  Do  =  1,13.  Il  détone  par 
chaleur. 

On  l'obtient  par  distillation  d'un  mélange  de  4  parties  d'aci( 
azotique  pur  (rf  =  1,3)  et  3  parties  d'alcool  anhydre  additionr 
de  1  partie  de  nitrate  d'urée  qui  a  pour  but  de  détruire  les  con 
posés  nitreux.  Le  produit  distillé  est  agité  avec  du  lait  de  chau 
séché  sur  du  chlorure  de  calcium  et  rectifié. 


Azotite  d'éthylc.   AzO  —  OCm\ 
(Éther  nitreux,) 

Liquide  jaune  pâle,  d'odeur  de  pomme  de' reinette,  bouillant  à 
iT.  Djg  =  0.947.  L'eau  le  décompose  à  la  longue. 

On  Tobtient  par  distillation  d'un  mélange  d'acide  azotique  et 
d'alcool  en  présence  de  corps  réducteurs  comme  Tamidon,  la  glu- 
cose, la  tournure  de  cuivre  ou  Tazotite  de  potassium. 

y    OC»H« 

Acide  éthylsulfurique.   S0*<^ 

{Acide  sulfovinique,)      ^" 

Liquide  sirupeux,  soluble  dans  Teau.  Bouilli  avec  de  Teau,  il  se^ 
dédouble  en  alcool  et  acide  sulfurique.  Ses  sels  sont  solubles  et 
cristallisables. 

On  l'obtient  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  l'alcool,  o» 
chaufTe  à  100'',  puis  on  verse  le  produit  dans  l'eau  en  évitant  toute- 
élévation  de  température.  On  le  sépare  de  l'excès  d'acide  sulfu- 
rique en  le  transformant  en  sel  de  baryum  ou  de  plomb. 

/  OC«H» 
Sulfate  d'éthyle.  SO»  < 

^  OG*H'^ 

• 

Liquide  incolore,  insoluble,  bouillant  vers  208^  en  se  décom-^ 
posant.  Di9  =  1,184.  Chauffé  avec  de  l'alcool,  il  donne  de  l'éther 
ordinaire. 

On  l'obtient  en  dirigeant  des  vapeurs  d'anhydride  sulfurique-, 
dans  de  l'alcool  refroidi  à  0^ 

Fonniate  déthyle,  CHO  —  (OC*H*) 

Fropnétés,  —  LiiiuiJe  in  colore ,  d'odeur  forte  ot  pénétrante^ 
bouillant  à  55".  D,  =  0,9356. 

Préparation.  —  On  le  prépare  : 

a,  —  En  ajoutant  peu  à  peu  40  parties  d'acide  sulfurique  à  un 
ïnélange  de  6  paities  d'alcool  et  7  parties  de  formiate  de  sodium 
^t,  La  masse  s'échauffe  et  lïthordistille.  On  ragile  avec  du  lait  de- 


50i  CHIMIE  APPLIQUÉE  A  L'INDUSTRIE 

chaux,  on  le  sèche  sur  du  chlorure  de  calcium  et  on  le  rectifie. 
b.  —  En  chauffant  vers  120*",  pendant  douze  heures  au  réfrigé- 
rant ascendant,  un  mélange  de  10  parties  de  glycérine,  10  parties 
d'acide  oxalique  et  1  partie  d'eau,  on  ajoute  4  parties  d*alcool  et 
on  distille.  L*éther  obtenu  est  purifié  comme  précédemment 
(Lorin). 

Applications.  —  Il  sert  à  parfumer  les  alcools  et  à  leur  commu- 
niquer Tarome  du  rhum. 


Acétate  d'éthyle.  C»H«0  -  (OC*H») 

•  Propriétés.  —  Liquide  incolore,  d'odeur  agréable,  bouillant  à  IT. 
Do  =  0,9146.  Il  est  soluble  dans  7  parties  d'eau  ;  des  traces  d'alcool 
le  rendent  soluble  en  toute  proportion. 

Préparation.  ~  On  l'obtient  : 

a.  —  Par  distillation  de  10  parties  d'acétate  de  sodium  fondu  et 
d'un  mélange  refroidi  de  6  parties  d'alcool  et  15  parties  d'acide 
sulfurique.  Le  produit  distillé  est  additionné  de  sel  marin  ;  l'éther 
se  sépare,  on  l'agite  avec  du  lait  de  chaux,  on  le  sèche  sur  du  chlo- 
rure de  calcium  et  «n  le  rectifie.  > 

b.  —  En  faisant  tomber  goutte  à  goutte  un  mélange,  en  pro- 
portions équivalentes,  d'alcool  et  d'acide  acétique  sur  de  l'acide 
sulfurique  chauffé  au  bain  d'huile  à  130-135^  L'éther  obtenu  est 
purifié  comme  précédemment. 


Autres  éthers  éthyliques. 

On  les  obtient  en  faisant  passer  jusqu'à  saturation  un  courant 
de  gaz  acide  chlorhydrique  sec  dans  un  mélange  d'alcool  et  de 
l'acide  à  éthérifier.  On  reprend  par  l'eau,  l'éther  peu  soluble  se 
sépare,  on  l'agite  avec  du  lait  de  chaux,  on  le  sèche  sur  du  chlo- 
rure de  calcium  et  on  le  rectifie. 

Plusieurs  de  ces  éthers  entrent  dans  la* composition  des  essences 
de  fruits  artificielles. 
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ÉTHYLAMINES 

Honéthylamine  C'A*  —  AzH*.  —  Liquide  caustique,  d'odeur 
ammoniacale,  bouillant  à  IS'^,?,  soluble  dans  l'eau. 

Diéthylamine  (C*H»)'^  =  AzH.  —  Liquide  très  soluble  dans  Feau, 
bouillant  à  37^ 

Triéthylamine  (C^H*)'  ^  Az.  —  Liquide  bouillant  à  9r,  peu 
soluble  dans  Teau. 

Tétréthylammonium.  —  Son  hydrate  (C^H*)*  Az.  OH  forme  des 
sels  cristallisablesy  en  général  déliquescents. 

Les  éthylamines  s'obtiennent  simultanément  en  chauffant  au 
bain-marie  1  partie  de  chlorure  d'éthyle  avec  3  parties  d'alcool  à 
SS""  saturé  d'ammoniaque.  ^ 

ALDÉHYDE  ÉTHYLIQUE  CH'.  r-  CHO 
(Hydrure  'd'aeélyle,) 

Propriétés.  —  Liquide  incolore,  bouillant  à  22'',  soluble  dans 
l'eau,  l'alcool,  l'éther.  Do  =  0,80SS. 
Les  oxydants  la  transforment  en  acide  acétique. 

CH'  —  CH.O  +  0  =  CH8  —  CO.OH 

Elle  réduit  le  nitrate  d'argent  ammoniacal. 

La  potasse  la  résinifie  en  même  temps  qu'il  se  forme  de  l'acé- 
tate et  du  formiate  de  potassium. 

'  Par  l'action  de  l'ammoniaque  à  des  températures  plus  ou  moins 
élevées,  elle  donne  naissance  à  diverses  bases  ou  oxaldines  for- 
mées avec  élimination  d'eau. 

L'acide  sulfurique,  employé  en  petite  quantité,  la  polymérise  ;  en 
proportion  plus  grande,  il  la  carbonise. 

Avec  le  bisulfite  de  sodium  en  solution  concentrée,  elle  donnn 


SO^Na 
sodium   Cfl^  —  CH  tf 

lubies  dans  un  excèâ  de  bisulfite 


des  cristaux  de  bisul&te  acétyl -sodium   CH^  —  CH  C  ,    in&o- 

^  \  OH 


604  CHIMIE  APPLIQUÉE  A  L'INDUSTRIE 

Elle  se  combine  avec  les  phénols  en  présence  diacides  minéraux 
énergiques  et  avec  Taniline. 

Préparation.  —  On  l'obtient  par  oxydation  de  l'alcool. 
CH»  —  CH«.OH  +  0  =  CH»  —  CHO  +  H«0 

On  introduit  dans  une  cornue  tubulée  15  parties  de  bichromate 
de  potassium,  et,  par  un  entonnoir  effilé  à  robinet,  on  y  ajoute 
un  [mélange  de  IS  parties  d'alcool,  60  parties  d'eau  et  20  parties 
d'acide  sulfurique.  On  chauffe  légèrement  et  on  dirige  les  vapeurs, 
d'abord  dans  un  récipient  maintenu  à  SO^,  puis  dans  deux  flacons 
maintenus  dans  un  mélange  réfrigérant,  le  premier  vide  et  le 
second  renfermant  de  l'éther  anhydre  saturé  de  gaz  ammoniac. 
On  mélange  ensuite  le  contenu  des  deux  flacons,  il  se  forme  des 
cristaux  d'aldéhydate  d'ammoniaque  qu'on  recueille  et  décom- 
pose dans  une  cornue  par  de  l'acide  sulfurique  dilué  ;  l'aldéhyde 
est  cojidensée  dans  un  mélange  réfrigérant,  séchée  et  rectifiée. 


DÉRIVÉS  CHLORÉS  ET  BROMES 

Ils  se  forment  par  l'action  du  chlore  ou  du  brome  sur  l'aldé- 
hyde. 

Aldéhyde  trichlorée.  CC1>  —  CHO 

{ChXoTÎXi,) 

Propriétés.  —  Liquide  incolore,  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et 
l'éther,  bouillant  à  97^7.  Do  =  1,5417. 

Elle  dissout  le  chlore,  le  brome,  l'iode,  le  soufre,  le  phosphore. 
Elle  se  combine  avec  les  bisulfites  alcalins  et  réduit  le  nitrate  d'ar- 
gent ammoniacal. 

Elle  forme  avec  l'eau  un  hydrate  C*HCPO  -fH"0  cristallisé,  fusible 
à  50-51^,  qui,  chaufiié  avec  de  l'acide  sulfurique,  régénère  le  chlo- 
ral  anhydre.  En  présence  d'un  peu  d'acide  sulfurique  il  se  forme 
du  métachloral  insoluble  qui,  à  200**,  régénère  le  chloral. 

Préparation.  —  Le  chloral  s'obtient  en  faisant  passer  dans  de 
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Talcooltrès  concentré  et  refroidi  vers  0"*  un  courant  de  chlore  sec. 
On  termine  la  réaction  en  chauffant  à  la  fin  la  liqueur  vers  100"^  au 
bain-marie  jusqu'à  ce  que  le  chlore  ne  soit  plus  absorbé.  Après 
refroidissement,  le  tout  se  prend  en  une  masse  cristalline  d'alcoo- 
late  de  chloral  qu'on  essore,  puis  qu'on  traite  par  deTacide  sulfu- 
rique  qui  détruit  toutes  les  substances  autres  que  le  chloral.  Fina- 
lement on|le  rectifie,  d'abord  sur  de  l'acide  sulfurique,  puis  sur  de 
la  chaux  vive. 

Applications.  -—Le  chloral  est  employé  en  médecine  comme  suc- 
cédané de  l'opium. 

Aldéhyde  tribromée.  CBr^^  -  CHO 

(Broma/.) 

Liquide  incolore,  bouillant  àn2''.Ilforme  avec  l'eau  "un  hydrate 
fusible  à  SS"", 5.  Ses  propriétés  sont  les  mêmes  que  celles  du  chloral. 


ALCOOLS  PROPYLIQUES 
ALCOOL  PROPYLIQUE  PRIMAIRE.  CH*  —  CH*  —  CH«  OH 

Liquide  bouillant  à  98**,o.  Do  =  0,820.  11  est  soluble  dans  l'eau  ; 
le  chlorure  de  calcium  et  le  carbonate  de  potassium  le  séparent 
de  ses  solutions  aqueuses. 

On  le  rencontre  dans  les  résidus  de  la  distillation  des  liquides 
ayant  subi  la  fermentation  alcoolique. 

ALCOOL  PROPYLIQUE  SECONDAIRE.  CH»  — CH.OH  -CH» 

{Akool  isopropylique  ou  diméthylcarbinoL) 

Liquide  bouillant  à  87''.  D,j  =  0,791.  Il  est  soluble  dans  l'eau. 
Il  forme  avec  l'eau  divers  hydrates  bouillant  à  80-85''. 
On  l'obtient  par  hydrogénation  de  l'acétone  au  moyen  de  l'amal- 
game de  sodium. 
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ALDÉHYDE  PROPYLIQUE  SECONDAIRE.  CH-  —  CO  —  CH« 

{Acétone.) 

Propriétés.  —  Liquide  incolore,  bouillant  à  56^,3.  Do  =  0,8144; 
soluble  dans  Teau,  Talcool,  Téther. 

Elle  forme  avec  les  bisulfites  alcalins  un  composé  crista]Iisable, 
insoluble  dans  un  excès  de  bisulfite  et  dans  Téther,  soluble  dans 
l'eau  et  Talcool. 

L'amalgame  de  sodium,  en  présence  d'eau,  la  transforme  en 
alcool  isopropylique. 

CH»  —  CO  —  CH»  +  2H  =  CH»  —  CH.OH  —  CH», 

Avec  l'acide  sulfurique,  elle  forme  du  mésitylène  C'H*",  de 
l'oxyde  de  mésityle  C*H*®  0  et  de  Tacide  mésitylsulfurîque. 

Préparation.  —  L*acétone  s*obtient  par  distillation  sèche  de 
l'acétate  de  calcium. 

(CH»  —  CO.O)*  Ca  =  CH»  —  CO  —  CH»  +  CO»Ca 

Le  produit  distillé,  additionné  de  chlorure  de  calcium,  aban- 
donne l'acétone  qu'on  sèche  et  rectifie. 

On  Tobtient  en  grande  quantité,  en  même  temps  que  Talcool 
méthylique,  dans  la  distillation  du  bois  et  par  décomposition  de 
Tacétate  ferreux  dans  la  fabrication  de  Taniline.  Pour  la  purifier 
on  Tagite  avec  une  solution  de  bisulfite  de  sodium,  on  essore  la 
combinaison  cristalline  obtenue  et  on  régénère  l'acétone  par  dis- 
tillation avec  de  la  lessive  de  soude  caustique. 

Applications.  — L'acétone  est  surtout  employée,  en  mélange  avec 
Talcool  méthylique,  pour  la  dénaturation  de  l'alcool  ordinaire. 


ALCOOL  ALLYLIQUE.  CH*  =  CH  — CH'OH 

Liquide  bouillant  à  97"*,  soluble  dans  l'eau. 
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ALDÉHYDE   ALLYLIQUE.  CH«  =  CH  —  GHO 

(Acroléine,) 

Liquide  bouillant  à  52^,4,  peu  soluble  dans  Teau,  soluble  dans 
ralcool.  Ses  vapeurs  sont  très  irritantes. 

Elle  prend  naissance  dans  la  distillation  des  corps  gras. 

On  l'obtient  par  distillation  de  la  glycérine  en  présence  de  bisul-^ 
fate  de  sodium  ou  d'anhydride  phosphorique. 


ALCOOLS  BUTYLIQUES.  C*H"0 

Ualcool  isobutylique  primaire  (isopropylcarbinol)  (CH*)'  =  CH 
—  CH'OH  bout  à  108^5.  On  le  rencontre  dans  les  résidus  de  la 
distillation  des  alcools  de  pommes  de  terre  et  de  niélasses. 

Son  aldéhyde  (CH*)*  =  CH  -  CHO,  bout  à  62«  et  se  rencontre 
en  dissolution  dans  les  essences  légères  de  résine. 

ALCOOLS  AMYLIQUES.  C*H"0 

L'alcool  amylique  de  fermentation  ou  huile  de  pommes  de  terre 
s^extraity  par  distillation ,  des  derniers  produits  de  la  distillation 
de  Talcool  ordinaire,  obtenu  au  moyen  des  matières  amylacées.  On 
traite  par  l'eau  et  le  liquide  surnageant  est  soumis  à  des  distilla- 
tions fractionnées. 

Il  bout  à  132'';  c'est  un  mélange  de  deux  alcools  isomères,  Tun 
inactif  sur  la  lumière  polarisée  ou  alcool  isopropyléthylique  : 
CH» 


N  CH  —  CH»  —  CH«.OH 


CH» 

L^autre  actif  sur  la  lumière  polarisée  ou  alcool  isométhyléthy-- 

léthylique  : 

CH»v 

>  CH  —  CH«.OH. 
CH»  —  CH»  ^ 

On  le  rencontre  en  petite  quantité  dans  tous  les  liquides  fer- 
mentes. 

Il  est  doué  de  propriétés  toxiquelÉ,  et  c'est  à  sa  présence  dans 
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les  boissons  alcooliques  qu'on  attribue  la  majeure  partie  des  phé- 
nomènes de  l'alcoolisme  chronique. 

Les  éthers  amy ligues  (acétate  â!amyle  bouillant  à  138**,  butyrate 
damyle  bouillant  à  170**,  valerate  damyle  bouillant  à  190**)  sont 
employés  pour  la  fabrication  des  essences  de  fruits  artificielles. 
On  les  obtient  par  laction  du  gaz  acide  chlorhydrique  sec  sur  un 
mélange  d'alcool  amylique  et  de  l'acide  à  éthérifîer. 

U aldéhyde  isopropyléthylique  ou  valéral  (CH')*  =  Cfl  —  CH* 
—  CHO  bout  à  98**  et  se  rencontre  dans  les  essences  légères  de 
résine. 

ALCOOLS  HEXYLIQUES.  G*  H"  0 

L'alcool  hexylique  primaire  se  rencontre  à  l'état  d'éther  buty- 
rique dans  l'essence  A'heracleum  spondylium. 
Il  bout  à  157-158**-. 

ALCOOLS   HEPTYLIQUES.   C  H**  0 

L'alcool  heptylique  normal  primaire  bout  à  170-175**.  On  le 
rencontre  dans  l'huile  de  marc  de  raisin  et  dans  les  produits  de  la 
distillation  du  ricinolate  de  sodium. 

ALCOOL  HEXADECYLIQUE.  C**  H»*  0 

[A^kool  cétylique  ou  éthalique,) 

Lamelles  nacrées,  fusibles  à  49**,  bouillant  vers  360**,  solubles 
dans  l'alcool  et  l'éther. 

On  le  rencontre,  sous  forme  d'éthers  margarique  et  stéarique, 
dans  le  blanc  de  baleine. 

Pour  l'obtenir,  on  saponifie  le  blanc  de  baleine  par  de  la  potasse 
alcoolique.  On  reprend  par  l'eau  et  on  précipite  la  liqueur  par  du 
chlorure  de  calcium,  on  lave  et  sèche,  puis  on  traite  la  matière 
pulvérisée  par  de  l'éther  qui  dissout  l'alcool  qu'on  purifie  par  cris- 
tallisation. 

Blanc  de  baleine  ou  spermaceti.  —  C'est  un  mélange  de.palmi- 
tate  de  cétyle  ou  cétine  et  d'éthers  stéarique,  myristique,  cocinique 


de  1  alcool  cétylique.  On  le  trouve  chez  le  cachalot  dans  deux 
cavités  situées  entre  les  os  du  crâne  et  la  couche  de  graisse  que 
recouvre  la  peau.  Pour  le  purifier,  on  Texprime  sous  des  presses 
pour  en  séparer  Thuile,  puis  on  le  fait  bouillir  avec  de  la  lessive 
de  soude.  Les  dernières  portions  d'huile  se  saponifient  et  le  blanc 
de  baleine,  dont  la  saponification  est  plus  lente,  reste  inaltéré  ;  on 
le  lave  à  Teau  chaude  et  on  le  coule  dans  des  moules. 
n  fond  à  49^  Sa  densité  =  0,943. 


ALCOOL  CERYLIQUE.    C"  H»*  0 

Masse  cireuse,  fusible  à  79**,  soluble  dans  l'alcool  et  Téther. 

On  l'obtient  par  saponification  de  la  cire  de  Chine  ou  cérotate 
de  céryle.  On  précipite  le  savon  obtenu  par  le  chlorure  de  ba- 
ryum et  on  reprend  par  l'alcool  ou  Téther  qui  dissolvent  l'alcool 
cérylique. 

Cérotate  de  céryle.   C^'H".  g^'hsso» 

{Cire  de  Chine,) 

La  cire  de  Chine  se  trouve  sur  divers  arbres  de  la  Chine  oii  elle 
est  produite  par  une  sécrétion  résultant  de  la  piqûre  de  petits  in- 
sectes du  genre  Coccus.  La  cire  forme  autour  des  branches  de 
l'arbre  des  boules  de  la  grosseur  d'un  œuf  de  poule  et  de  nuance 
violette.  Pour  l'épurer,  on  la  soumet  à  plusieurs  lavages  à  l'eau 
bouillante.  Purifiée  par  cristallisation  dans  l'alcool,  elle  fond  à  88®. 

Elle  est  employée  aux  mêmes  usages  que  la  cire  d'abeilles. 


ALCOOL  MYRICIQUE  ou  MÉLISSIQUE.    C^  H"  0 

Aiguilles  fusibles  à  86"^,  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  la  benzine. 
Cet  alcool  se  rencontre,  à  Tétat  d'éther  palmitique,  en  mélange 
avec  de  l'acide  cérotique,  dans  la  cire  d'abeilles. 

On  l'obtient  en  épuisant  la  cire  par  de  l'alcool  qui  dissout  Tacidë 
cérotique  et  saponifiant  le  résidu  avec  de  la  potasse  alcoolique.  On 
reprend  par  l'éther  qui  dissout  l'alcool  myricique. 
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Cire  d'abeilles. 

Elle  est  formée  de  deux  principes,  Tua  soluble  dans  Falcool, 
Tacide  cérotique,  Vautre  peu  soluble,  la  myricine  ou  palmitate  de 
myricyle. 

Elle  est  sécrétée  par  les  abeilles  auxquelles  elle  sert  à  construire 
les  rayons  dans  lesquels  elles  déposent  le  miel.  Pour  obtenir  la 
cire,  les  gâteaux  sont  coupés  en  petits  fragments,  puis  sont  soumis 
à  une  forte  pression  pour  en  extraire  le  miel.  Le  résidu  est  ensuite 
fondu  dans  Teau  bouillante  dans  laquelle  ce  qui  reste  de  miel  se 
dissout.  La  cire  vient  nager  à  la  surface,  on  la  laisse  refroidir, 
on  la  fait  fondre  de  nouveau  sans  eau,  puis  on  la  coule  dans  des 
moules  en  bois.  C'est  la  cire  jaune  ou  cire  vierge.  Pour  la  Naa- 
chir,  on  la  fait  fondre  de  nouveau,  puis  on  la  coule,  en  minces 
filets,  sur  un  cylindre,  tournant  dans  de  Teau  froide.  On  Tobtient 
ainsi  sous  forme  de  rubans  qu'on  fait  blanchir  en  les  exposant 
sur  le  pré.  On  la  refond  et  finalement  on  la  coule  en  petits  pains 
ronds  et  plats  ;  c'est  cire  blanche  ou  épurée. 

La  cire  est  employée  pour  frotter  les  appartements,  pour  con- 
fectionner la  cire  à  cacheter,  les  crayons  lithographiques  et,  dans 
certains  pays,  pour  la  confection  des  bougies. 

ALCOOLS  DIATOMIQUES 
GLYCOL   ÉTHYLÉNIQUE.  CH'.OH  —  CH'.OH 

Propriétés.  —  Liquide  incolore,  un  peu  sirupeux,  de  saveur 
sucrée.  D»  =  1,125.  Il  bout  à  197%5,  est  soluble  dans  leau  et 
Talcool,  insoluble  .dans  Téther.  Par  oxydation,  il  se  trans- 
forme en  acide  glycolique  CH*.OH —  CO.OH  et  acide  oxalique 
CO.OH— CO.OH. 

Préparation.  —  On  l'obtient  en  mélangeant  1  molécule  de  bro- 
mure d'éthylène  ou  dibromhydrine  glycolique  avec  2  molécules 
d'acétate  de  potassium  dissous  dans  deux  fois  son  poids  d*alcool  à 
80^,  on  fait  bouillir  un  jour  ou  deux  dans  un  ballon  muni  d'un 
réfrigérant  à  reflux.  Quand  le  dépôt  de  bromure  de  potassium 
n'augmente  plus,  onlaisse  refroidir,  on  filtre  et  on  distille  en  recueil- 
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lant  ce  qui  passe  de  iW  à  250"".  Ce  produit  est  formé  d'un  mé- 
lange de  glycol  mono  et  diacétique  et  d'un  peu  de  glycol.  On 
rintroduit  dans  un  ballon,  on  y  ajoute  peu  à  peu  une  solution 
bouillante  d'hydrate  de  baryte  jusqu'à  réaction  alcaline  et  on  fait 
bouillir  pendant  une  ou  deux  heures.  De  l'acétate  de  baryum  se 
dépose,  on  reprend  le  tout  par  de  l'alcool  à  90**,  on  filtre  et  on  soumet 
la  liqueur  à  la  distillation  en  recueillant  ce  qui  passe  de  liO""  à 
250''.  On  isole  le  glycol  par  distillations  fractionnées. 


ANHYDRIDES  DU   GLYCOL 

Ils  dérivent  d'une  ou  plusieurs  molécules  de  glycol,  par  perte 
d'une  ou  plusieurs  molécules  d'eau. 

CH«  V 
Le  fremier  Binhydviàe  ou  oxyde  (Téthylène  \      y  0,  bouta  13®,5, 

il  est  soluble  dans  l'eau  et  possède  des  propriétés  alcalines  éner- 
giques. On  l'obtient  par  l'action  de  la  potasse  sur  la  monochlorhy- 
drine  du  glycol. 

CH* 
CH*Br  —  CH».OH  +  KOH  =1      \  0  +  KBr  +  H«0 

CH«  / 

Les  autres  anhydrides  dérivent  de  deux  ou  plusieurs  molécules 
de  glycol,  et  font  fonction  d'alcools  diatomiques.  On  les  obtient 
par  l'action  du  bromure  ou  de  l'oxyde  d'éthylène  sur  le  glycol. 


ÉTHERS  DU  GLYCOL 

On  les  obtient  en  chauffant  à  une  température  plus  ou  moins 
élevée  des  mélanges,  en  proportions  convenables,  de  glycol  et  de 
l'acide  à  éthérifier. 

AUTRES  ALCOOLS   DIATOMIQUES 

Les  glycols />ro;>y%w^5  C'H'O*,  butyliques  C*H**^0%  amyliques 
C*H"0',  etc.,  s'obtiennent  par  l'action  des  hibromures  dos  propy- 
lèues,  butylènes,  amylènes,  etc,  Côrre5[iajularits  sur  1" acétate 
d'argent  et  saponificatiaû  des  diacétintis  obtenues  par  T  hydrate 
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de  baryte.  Leurs  propriétés  dépendent  surtout  de  la  nature  pri- 
maire, secondaire  ou  tertiaire  de  leurs  groupements  alcooliques. 

ALCOOLS  TRIATOMIQUES 

PROPYLGLYCÉRINE.  CH^.OH  —  CH.OH  —  CH^OH 

{Glycérine  ordinaire-) 

Propriétés.  —  Liquide  sirupeux, hygroscopique, incolore,  inodore, 
de  saveur  sucrée.  D„  ==1,36. 

Par  le  froid  la  glycérine  se  solidifie  en  cristaux  fusibles  à  + 17*, 
mais  elle  reste  facilement  en  surfusion.  Elle  est  soluble  en  toutes 
proportions  dans  Teau  et  l'alcool,  insoluble  dans  Téther,  le  chlo- 
roforme, les  huiles,  les  hydrocarbures  ;  elle  dissout  un  très  grand 
nombre  de  corps. 

Elle  bout  à  180**,  sous  une  pression  de  20"™  ;  pure,  elle  peut  dis- 
tiller, sansaltération,  à  290'' sous  la  pression  ordinaire,  mais,  impure, 
elle  se  décompose  partiellement  avec  formation  d'anhydrides  plus 
ou  moins  condensés,  d'acroléïne  et  de  gaz  combustibles. 

Les  deshydratants  la  transforment  en  acroléine.  Par  oxydation, 
au  moyen  de  Tacide  nitrique,  elle  fournit  surtout  de  l'acide  glycé- 
rique. 

Sous  l'influence  de  l'oxygène  électrolytique,  elle  donne  des  acides 
formique,  acétique,  glycérique,  du  trioxyméthylène  et  un  glucose 
non  fermentescible. 

Le  chlore  et  le  brome  donnent  des  produits  complexes  non  étu- 
diés ;  l'iode  est  sans  action  sur  elle. 

Chauffée  avec  de  Tacide  oxalique,  elle  fournit  d'abord  de  Tacidc 
carbonique,  puis  de  Tacide  formique  et,  à  une  température  plus 
élevée,  de  Toxydede  carbone  et  de  l'alcool  allylique. 

Elle  est  susceptible  de  fermenter  et,  suivant  le  ferment  employé, 
il  se  forme  des  alcools  éthylique,  propylique  normal,  butylique 
normal,  propylglycol  normal,  etc.. 

Fabrication.  —  On  l'obtient,  dans  les  fabriques  de  bougies,  comme 
produit  secondaire  de  la  saponification  des  corps  gras.  On  l'ex- 
trait, soit  des  liquides  provenant  de  la  saponification  Calcaire  sous 
pression,  soit  des  eaiix  ayant  servi  à  décomposer  les  acides  sul- 
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foiras   de   la  saponification   sulfurique.    (Voir   Fabrication    des 
acides  gras.) 

Les  eaux  de  saponification  calcaire,  marquant  5"^  B.  sont  neutra- 
lisées par  de  Tacide  sulfurique,  celles  provenant  de  la  saponifi- 
cation sulfurique  sont  neutralisées  par  de  la  chaux.  Dans  les 
deux  cas  les  liquides  obtenus  sont  soumis  à  Tévaporation  jusqu'à 
20''  B.,puis  abandonnés  au  refroidissement.  On  filtre  pour  séparer 
le  dépôt  de  sulfate  de  calcium  et  on  évapore  de  nouveau  jusqu'à 
28"*  B.  La  glycérine  ainsi  obtenue  est  décolorée  sur  du  noir  ani- 
mal ;  elle  n'est  pas  pure  et  renferme  des  sels  de  calcium  en  disso- 
lution. 

Pour  la  purifier,  on  la  distille  dans  un  courant  de  vapeur  sur- 
chauffée à  180''.  Les  produits  de  la  distillation  sont  condensés  dans 
un  réfrigérant  vertical  dont  chaque  spire  est  munie  à  sa  base 
d'un  siphon  permettant  de  fractionner  les  produits.  Dans  les  pre 
miëres  spires  se  condense  de  la  glycérine  à  28*^  B. ,  dans  les  dernières 
un  mélange  de  glycérine  et  d'eau  qui  rentre  dans  la  fabrica- 
tion. 

La  glycérine  s'extrait  encore  des  eaux  d'épinage  des  fabriques 
de  savon;  ces  eaux,  très  chargées  de  sels  de  sodium  (sulfate, 
chlorure,  carbonate  de  sodium),  sont  soumises  à  Févaporation 
dans  un  bassin  dans  lequel  tourne  un  gros  cylindre  creux  chaufié 
à  la  vapeur.  Ce  cylindre  est  recouvert  de  godets  qui  viennent  puiser 
la  lessive  dans  le  bassin  et  la  déversent  sur  sa  surface  où  elle  s'éva- 
pore rapidement.  Le  liquide,  suffisamment  concentré,  est  ensuite 
soumis  à  la  distillation  dans  un  courant  de  vapeur. 

Applications.  — La  glycérine  est  employée  en  pharmacie,  en  par- 
fumerie comme  dissolvant  des  parfums,  pour  la  fabrication  de  la 
nitroglycérine  et,  par  ses  propriétés  hygroscopiques,  pour  main- 
tenir humides  diverses  substances  (argile  à  modeler,  tissus,  etc.). 


ANHYDRIDES  DE   LA    (GLYCERINE 

Ds  dérivent  d'une  ou  plusieurs  molécules  de  glycérine  par  perle 
d'une  ou  plusieurs  molécules  d'eau. 

CHIMIE  APPLIQUA.  33 
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CH».OH 

Le  premier  anhydride  ou  glycide  GH  v         s'obtient  par  Taction 

CH«/ 
de  la  baryte  sur  la  monochlorhydrine.    Il    bout  à  160-{65^  Il 
fonctionne  comme  alcool  monatomique  et  donne  des  éthers,  tels 
que  : 

CH*.Cl 

Le  glyeidt  chlorhydiique  ou  épichlorhydrine    CH  v        bouillant  à  UQ" 

I     >o 

CH«Br 
Le  glycide  bromhydrique    CH  v        bouillant  à  438-140<» 

Les  autres  anhydrides,  résultant  de  la  condensation  de  plusieurs 
molécules  de  glycérine,  sont  des  alcools  polyatomiques,  tels  sont  : 


^  (0H]« 
C»H»  (f 
l'alcool  diglyeérique  >  0 

^  (0H)« 


Valcool  triglycérique  CH»  —  OH 
^*"'  <  (OH). 


ÉTHERS  DE  LA  GLYCÉRINE 


Les  oxydes  alcooliques  ou  étbers  miictes  de  la  glycérine  s'obtien- 
nent par  l'action  des  chlorhydrines  sur  les  alcools  sodés  ou  p&r 
Faction  des  bromures  ou  iodures  alcooliques  sur  la  glycérine  en 
présence  de  potasse,  tels  sont  : 

La  monoéthyline    C»H«  (0H)«  (OC«H»),  bouillant  à  230^ 
La  diéthyline    C»H»  (OH)  (OC«H»)«,  bouillant  à  191«> 
La  triétkyline    CH»  (OG'HV,  bouillant  à  180-190* 

Dans  la  classe  des  étbers  simples,  les  monoéthers  s'obtiennenl  ^ 
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par  l'action  de  Tacide  anhydre  sur  la  glycérine  à  100**.  Les  di  et 
triéthers  s'obtiennent  par  l'action  des  chlorures  ou  bromures  de 
phosphore.  Quant  aux  éthers  dans  lesquels  la  substitution  a  lieu 
dans  le  groupe  CH.  OH,  on  les  prépare  au  moyen  de  l'alcool  ally- 
lique  CH*  ^  CH  —  CH*  OH. 
Tels  sont  : 

La  monochlorhydrine  a  CH*.OH  —  GH.OH  —  CH«GI,  bouillant  à  243o 
La  monochlorhydrine  p  CH«.OH  —  GH.Gl  —  <:H».0H,  bouillant  à  235« 
La  dichlorhydrine  a  GH».CI  —  GH.OH  —  CH^Gl,  bouillant  à  i7lo 
La  dichlorhydrine  p  CH'.OH  —  CH.Gl  —  CH'Gl,  bouiUant  à  180« 
La  irichlorhydrine         CH^GI  —  GH.Gl  —  GH^Cl,  bouillant  à  155o 

Quant  aux  éthers  composés,  ils  sont  très  nombreux  ;  ceux  for- 
més par  l'union  des  acides  organiques  avec  la  glycérine,  s'obtien- 
nent en  chauffant  en  tubes  scellés,  à  des  températures  de  150  à 
250"",  des  mélanges,  en  proportions  convenables,  de  glycérine  et  de 
l'acide  à  éthérifier. 

Mononitrine.  G^H»^  (0H)«  (OAzO«) 

Huile  jaunâtre,  soluble  dans  Teau  et  l'alcool,  non  distillable, 
ne  détonant  pas  par  le  choc.  Elle  se  forme  par  l'action  de  Tacide 
azotique  étendu  de  10  parties  d'eau  sur  le  glycide,  on  sature  par  le 
carbonate  de  sodium  et  on  épuise  la  liqueur  par  de  l'alcool  éthéré 
qui  l'abandonne  par  évaporation. 

Trinitrine  G»H»  (OAzO«)» 

(Siiroglycérine.) 

Propriétés.  —  Huile  jaunâtre,  vénéneuse,  cristallisable  à  +  8®, 
peu  soluble  dans  l'eau  (1  partie  pour  800),  soluble  dans  l'alcool 
(1  partie  pour  3),  dans  Téther,  l'acide  acétique,  le  chloroforme, 
peu  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone  (1  partie  pour  120).  Elle 
détone  avec  violence  à  193®  ou  par  le  choc. 

Fabrication.  — On  l'obtient  par  l'action  de  la  glycérine  sur  un  mé- 
lange d'acide  sulfurique  et  d'acide  nitrique,  ou  mieux,  par  l'action 
de  l'acide  nitrique  sur  l'acide  sulfoglycérique  ;  on  évite  ainsi  la 
forte  élévation  de  température  résultant  de  l'action  de  l'acide  sulfu- 
rique sur  la  glycérine  concentrée.  Dans  un  bassin  en  fonte  doublé 
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de  plomb  et  muni  d'un  agitateur,  on  introduit  590  kilogrammes 
d'acide  nitrique  (d  =  1,48)  et  un  mélange,  fait  à  Tavance,  de 
1,180  kilogrammes  d'acide  sulfurique  et  285  kilogrammes  de  glycé- 
rine. On  met  Tagitateur  en  marche  et  on  refroidit  au  moyen  d'un 
serpentin  d'eau  froide.  La  température  ne  doit  pas  dépasser  i6^ 
Après  vingt-quatre  heures,  la  nitroglycérine  se  sépare,  on  la  lave 
à  Teau  pure,  puis  à  l'eau  additionnée  de  carbonate  de  sodium.  On 
la  conserve  dans  des  réservoirs  en  plomb. 

Applications.  —  Elle  est  employée  pour  la  fabrication  de  divers 
explosifs. 

La  dynamite  est  obtenue  en  mélangeant  75  parties  de  nitro- 
glycérine avec  25  parties  d'une  matière  minérale  pulvérulente, 
telle  que  la  terre  d'infusoires  ou  les  restes  minéraux  d'une  espèce 
de  mousse  qui  croît  sur  les  eaux  stagnantes. 

Les  explosifs  gélatineux  sont  obtenus  parle  mélange  de  93  parties 
de  nitroglycérine  et  7  parties  de  nitrocellulose. 


Acides  glycérosulfuriques. 

Acide  glycéromonosulfurique  OW  (OH)"  (0  —  SO*  —  OH). 
Liquide  très  instable,  qu'on  obtient  par  l'action  de  l'acide  sulfu- 
rique concentré  sur  la  glycérine. 

Ses  sels  sont  très  solubles  dans  l'eau. 

Acide  glycérodisulfurique  OW  (OH)  (0  —  S0«—  OH)^  Il  se 
forme  par  l'action  de  l'eau  sur  l'acide  glycérotrisulfurique. 

Acide  glycérotrisulfurique  C'H»  (0  —  SO»  —  OH)».  Cristaux 
hygroscopiques.  On  l'obtient  par  l'action  de  la  glycérine  sur  la 
chlorhydrine  sulfurique.  Ses  sels  sont  amorphes. 

Formines. 

Monoformine  C*H*  (0H)«  (OCHO).  Liquide  bouiUant  vers  165^ 
Difotmine  C*H'  (OH)  (OCHO)*.  Liquide  soluble  dans  l'alcool. 
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Acétines. 

Monacétine  Ç?W  (OH)»  (OC*H*0).  Liquide  soluble  dans  Féther. 
Diacétine  OW  (OH)  (OC^H'O)».  Liquide  bouillant  à  280^ 
Triacétine  C?W  (OC'H'O)'.  Liquide  distillable. 

Butyrines. 

Monobuiyrine  es*  (OH)*  (OC*ffO).  Huile  soluble  dans  l'eau. 
Dibutynne  C»H»  (OH)  (OC*ffO)».    Liquide  bouiUant  à   320% 
soluble  dansTeau. 

Tributyrine  Q?W  (OC*ffO)'.  Liquide  insoluble  dans  Teau. 

Valérines. 

Monovalérine  C»H»  (0H)«  (OC'H'O).  Huile  soluble  dans  Feau. 
Divaiérine  C'ff  (OH)  (OC*H•0)^  Huile  d'odeur  de  poisson. 
Trivalérine  C'ff(OC"H'0)».  Huile  insoluble  dansTeau,  on  la  ren- 
contre dans  Thuile  de  dauphin. 

Palmitines. 

Monopalmitine  C?W  (OH)*  (OC**H'*0).  Aiguilles  fusibles  à  58% 
solubles  dans  Téther. 

Dipalmitine  C*H»  (OH)  (OC**H"0)'.  Lames  ou  aiguilles  fusibles 
à  59^. 

Tripalmitine  C*H*  (OC**H"0)*.  Cristaux  fusibles  à  61%  solubles 
dans  l'éther.  Elle  se  rencontre  dans  Fhuile  de  palme,  les  graisses, 
la  cire  du  Japon. 

Stéarines. 

Monostéarine  C?W  (OH)*  (OC"H"0).  Aiguilles  fusibles  à  61% 
solubles  dans  Téther  chaud. 

Distéarine  C*H»  (OH)  (OC"H"0)*.  Aiguilles  fusibles  à  58%  solubles 
dans  Téther. 

Tristéarine  C*H»  (OC**H"0)*.  Paillettes  fusibles  à  71%  solubles 
dans  Téther.  Elle  existe  en  forte  proportion  dans  le  suif. 
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Oléines. 

Monoléine  C'ff  (0H)«  (OC**H"0).  Huile  jaunâtre,  solidifiable 
vers  +  15^,  très  altérable  à  Tair,  distillable  dans  le  vide. 
D.i  =  0,947. 

Dioléine  CW  (OH)  (OC*»H'»0)«.  Huile  solidifiable  vers  +  li% 
altérable  à  l'air.  0,^  =  0,921. 

Tnoléine  C'H»  (OC*»H"0)'.  Huile  peu  soluble  dans  l'alcool, 
soluble  dans  Téther  et  le  sulfure  de  carbone.  Elle  s'altère  à  l'air. 
Do  =  0,92.  Elle  constitue  la  partie  liquide  des  corps  gras  naturels. 

Traitée  parles  vapeurs  nitreuses  ou  le  nitrate  mercurique,  elle  se 
transforme  en  un  isomère  solide,  cristallisable,  fusible  à32'',  Yélai- 
dine. 


CORPS  GRAS  NATURELS 

Les  corps  gras  naturels  sont  des  mélanges,  en  proportions 
variables,  des  éthers  glycériques  des  acides  gras  proprement  dits. 

Ceux  dans  lesquels  domine  l'oléine  (trioléine)  sont  liquides  à 
la  température  ordinaire,  ceux  au  contraire  qui  renferment  une 
forte  proportion  de  stéarine  (tristéarine),  de  palmitine  (tripalmi- 
tine),  etc.,  sont  solides. 

Etat  naturel.  —  Les  corps  gras  sont  très  répandus  dans  la 
nature  : 

Chez  les  végétaux,  on  les  rencontre  dans  les  graines,  quelque- 
fois dans  les  parties  charnues  des  fruits. 

Chez  les  animaux,  ils  sont  renfermés  dans  les  aréoles  du  tissu 
cellulaire. 

Propriétés.  —  Ils  sont  incolores  et  inodores^lorsqu'ils  sont  purs, 
mais,  en  général,  [ils  sont  colorés  en  jaune  et  d*odeur  variable 
par  suite  de  la  présence  de  petites  quantités  de  matières  étran- 
gères. 

Leur  densité  varie  de  0,90  à  0,93.  Ils  tachent  le  papier  d'une 
façon  persistante,  sont  insolubles  dans    l'eau,   en  général  peu 
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solubles  dansTalcool,  solubles  dans  Téther,  la  benzine,  le  pétrole, 
le  sulfure  de  carbone. 

Chauffés  vers  300'',  ils  émettent,  en  se  décomposant,  des  vapeurs 
d'odeur  acre. 

Exposés  à  Tair,  ils  s'oxydent  plus  ou  moins  rapidement,  devien- 
nent acides  et  rancissent.  Certaines  huiles  perdent  ainsi  leur  flui- 
dité, s'épaississent  et  se  transforment  en  des  corps  de  nature  rési- 
neuse, ce  sont  les  huiles  siccatives. 

Les  corps  gras  peuvent  être  divisés  en  trois  classes  : 

Les  huiles  qui  sont   liquides  à  la  température  ordinaire  ; 

Les  beurres  dont  la  consistance  est  molle  et  le  point  de  fusion 
situé  vers  30**; 

Les  suifs  qui  ne  fondent  que  vers  40  à  50^. 

Huiles. 

Huile  d'olives.  —  Les  olives  sont  broyées  sous  des  meules  ver- 
ticales en  pierre  ou  en  bois  tournant  dans  une  auge  en  pierre.  La 
pulpe  obtenue  est  introduite  dans  des  cabas  ou  scoufins  en  spar- 
terie  et  soumise  à  l'action  de  presses  en  bois.  L'huile  qui  s'écoule  est 
recueillie  dans  un  réservoir.  La  première  pression  terminée,  on 
ouvre  les  scoufins,  on  verse  sur  la  pâte  ou  grignon  qu'ils  renfer- 
ment une  certaine  quantité  d'eau  chaude  et  l'on  presse  de  nouveau. 
On'répète'en  général  deux  à  trois  fois  cette  même  opération.  L'huile 
s'écoule  mélangée  d'eau  et,  quand  elle  est  remontée  à  la  surface,  on 
soutire  l'eau  pour  isoler  l'huile. 

Les  huiles,  ainsi  obtenues,  après  avoir  été  abandonnées  quel- 
que temps  dans  de  vastes  citernes  en  ciment  oii  elles  laissent 
déposer  toutes  les  matières  étrangères  qu'elles  tiennent  en  suspen- 
sion sont  livrées  au  commerce  comme  huiles  comestibles. 

Lorsque,  par  suite  de  leur  origine  et  du  manque  de  soins  apporté 
à  leur  fabrication,  elles  sont  impropres  aux  usages  culinaires, 
elles  sont  utilisées,  sous  le  nom  d- huiles  à  fabrique,  pour  le  grais- 
sage des  machines,  la  fabrication  des  savons  ou  l'ensimage  de  la 
laine. 

Enfin,  lorsque,  abandonnées  longtemps  à  elles-mêmes,  elles 
sont  devenues  complètement  rances,  elles  sont  employées  en  tein- 
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ture,  sous  le  non  à" huiles  tournantes,  parla  propriété  qu'elles  pos- 
sèdent de  former  une  émulsion  avec  les  lessives  alcalines. 

Quant  aux  grignons,  restés  dans  les  scoufins  après  rextraction 
de  l'huile,  on  les  broyé  sous  des  meules  avec  de  Teau  qui  entraine 
rhuile  qu'ils  renferment  encore  et  qui,  plus  tard,  remonte  à  la 
surface.  Cette  huile  porte  le  nom  à' huile  de  ressence  et  est  employée 
pour  la  fabrication  des  savons. 

Aujourd'hui  on  préfère  en  général  traiter  ces  grignons  par  le 
sulfure  de  carbone  dans  un  appareil  identique  à  celui  employé 
pour  la  fabrication  des  huiles  dites  d'extraction.  (Voir  Huiles  dex- 
traction.)Le  sulfure  dissoutrhuile qu'on  sépare  ensuite  par  distilla- 
tion. Cette  huile  est  verdâtre  et  est  employée,  sous  le  nom  A' huile 
de  pulpes,  dans  la  fabrication  du  savon. 


Huiles  de  graines.  —  Les  huiles  de  graines  sont  obtenues  en 
soumettant  à  l'action  de  presses  les  graines  oléagineuses  de  divers 
végétaux,  tels  que  les  arachides,  les  sésames,  le  colza,  le  lin,  etc.. 


Fig.  168. 


Fig.  169. 


Les  graines  sont  d'abord  débarrassées  des  diverses  impuretés 
avec  lesquelles  elles  sont  mélangées,  tels  que  sable,  débris  orga- 
niques, etc.,  par  leur  passage  dans  un  cylindre  en  toile  métal- 
lique légèrement  incliné  et  tournant  autour  de  son  axe,  puis  sont 
concassées  entre  deux  cylindres,  tournant  en  sens  contraire  l'un 
de  l'autre  avec  des  vitesses  inégales.  Dans  certains  cas,  on  se  dis- 
pense de  l'emploi  des  concasseurs  et  la  graine  est  envoyée  direc- 
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tement  au  moulin.  Gé  moulin  se  compose  d'une  meule  gisante  en 
granit  reposant  dans  un  bâti  en  fonte  dont  les  bords  sont  relevés 
et  sur  laquelle  tournent  deux  meules  verticales  également  en  granit 
d'environ  deux  mètres  de  diamètre.  Deux  racloirs  ramènent  sans 
cesse  la  graine. sous  les  meules. 

Le  broyage  terminé,  la  graine  écrasée  tombe  par  un  orifice, 
fermé  par  une  vanne,  dans  des  wagonnets  qui  la  transportent  dans 
le  voisinage  des  presses. 

On  rintroduit  alors  dans  des  sacs  en  laine  disposés  à  Tintérieur 
de  sacs  en  crin  ou  étrindelles  et 
on  la  soumet  à  l'action  de 
presses  hydrauliques.  Les  tour- 
teaux résultant  de  cette  pre- 
mière pression  sont  broyés  de 
nouveau  et  la  pulpe  obtenue  est 
étendue,  par  petites  portions, 
sur  des  plaques  circulaires  en 
fonte  chauffées   à  feu  nu  ou 


f,, i 

m    '       ' 

™^ 

■iii|ii'' 

■;ii:i!i|| 

Ir.'  1         i         1         1      ...l'i 

• 

;i|iii 

Fig.  170. 


plus  généralement  à  la  vapeur.  La  durée  du  chauffage  est  de 
deux  à  trois  minutes  ;  la  graine  atteint  la  température  de  60  à 
70^  et  on  l'introduit  aussitôt  dans  des  sacs  pour  la  soumettre  de 
nouveau  à  Faction  des  presses.  On  répète  deux  fois  cette  der- 
nière opération. 

La  dernière  ou  troisième  pression  une  fois  terminée,  on  retourne 
les  sacs  pour  en  extraire  les  tourteaux  qu'on  ébarbe  sur  les  bords 
à  Taide  d'un  couteau  spécial  de  façon  à  leur  donner  une  forme  et 
des  dimensions  identiques.  Ces  tourteaux,  suivant  l'espèce  de 
graine  dont  ils  proviennent,  sont  employés  pour  la  nourriture  du 
bétail  ou  comme  engrais. 

Huiles  (T arachide,  de  sésame^  d' œillette...  —  Ces  huiles,  lors- 
qu'elles ont  été  obtenues  par  pression  à  froid,  sont  comestibles. 
Celles  obtenues  par  pression  à  chaud  sont  utilisées  pour  la  fabri- 
cation des  savons  et  le  graissage  des  machines. 


Huile  de  coton.  —  Cette  huile,  à  l'état  brut,  est  de  couleur 
brun  foncé  ;  on  la  décolore  en  la  faisant  chauffer  à  70-80^  et  y 
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ajoutant  une  certaine  quantité  de  lessive  de  soude  caustique  con- 
centrée. Une  partie  de  Thuile  s*unit  à  Talcali  pour  former  un 
savon  qui  entraîne  avec  lui  la  matière  colorante.  L'huile  décantée 
est  jaune  pâle,  elle  est  comestible  et  fréquemment  employée  pour 
falsifier  les  huiles  d'olives. 

Huiles  de  colza^  de  cameline,  de  chènevis,  de  navette,,.  —  Ces 
huiles  sont  employées  pour  l'éclairage  après  leur  épuration  à  Tacide 
sulfurique,  qui  a  pour  but  de  détruire  toutes  les  matières  étran- 
gères qu'elles  tiennent  en  suspension  et  qui,  en  obstruant  les 
mèches,  entraveraient  leur  combustion  dans  les  lampes. 

L'huile  est  introduite  dans  un  bassin  en  bois  doublé  de  plomb, 
muni  d'un  agitateur  en  bois;  on  y  ajoute  1  1/2  à  2  p.  100  d'acide 
sulfurique  à  66°  B.  et  on  brasse  vivement.  L'huile  devient  verte, 


Fig.  171. 

puis  noire.  On  laisse  poser,  on  soutire  Tacide  noir  réuni  à  la 
partie  inférieure,  on  soumet  l'huile  à  un  lavage  à  Teau  bouillante 
ou  à  la  vapeur  et  finalement  on  la  filtre,  après  son  complet  refroi- 
dissement, à  travers  de  la  sciure  de  bois  ou  un  sac  de  feutre. 


Huile  de  lin.  —  Elle  est  employée  en  peinture,  pour  la  fabri- 
cation des  vernis  gras,  de  Tencre  d'imprimerie,  de  certaines 
étoffes  imperméables...,  par  la  propriété  qu'elle  possède  de  se 
dessécher  à  l'air  en  laissant  une  masse  visqueuse  et  transpa- 
rente. 

On  augmente  ses  propriétés  siccatives  en  la  chauffant  vers 
250°  avec  7  à  8  p.  100  de  litharge,  10  p.  100  de  bioxyde  demanga- 
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nèse  ou  1/2  p.  100  de  borate  de  manganèse.  L'huile  ainsi  obtenue 
ou  huile  cuite  est  brune,  épaisse  et  très  siccative. 

D'après  M.  Livache,  on  pourrait  éviter  les  odeurs  et  les  dan- 
gers de  la  cuisson  des  huiles  de  lin  en  les  faisant  circuler  à 
froid,  au  contact  de  Tair,  sur  du  plomb  précipité,  puis  projetant 
dans  rhuile  ainsi  traitée  du  sulfate  de  manganèse  en  poudre  qui 
erî  précipite  le  plomb  dissous.  Les  huiles  rendues  siccatives  par 
ce  procédé  sont  moins  colorées  et  plus  fluides  que  les  huiles  de 
lin  cuites  ordinaires. 

Huiles  de  poisson,  —  Les  huiles  de  poisson  s'extraient,  tantôt  du 
corps  entier  de  l'animal,  tantôt  de  la  graisse  qui  entoure  les  intes- 
tins, tantôt  enfin  des  foies  (huile  de  foie  de  morue). 

Les  matières  sont  mises  dans  des  tonneaux  ouverts,  avec  de 
Teau  bouillante  ;  on  agite  le  tout,  puis  on  laisse  poser  ;  le  poisson 
entre  en  décomposition  et  se  transforme  en  une  pâte  semi-fluide, 
d*odeur  repoussante,  au-dessus  de  laquelle  on  recueille  Thuile 
qui  surnage. 

Ces  huiles  sont  employées  dans  la  fabrication  des  cuirs. 

Huiles  dites  (T extraction.  —  On  désigne  sous  ce  nom  toutes  les 
huiles  extraites,  au  moyen  du  sulfure  de  carbone,  des  chiffons 
ayant  servi  au  nettoyage  des  machines,  des  cambouis  provenant 
du  graissage  des  wagons,  des  sciures  de  bois  ayant  servi  à  filtrer 
des  huiles,  des  laines  brutes  ou  laines  en  suint,  des  tourteaux  de 
graines  oléagineuses,  etc.. 

Quelquefois,  au  lieu  de  sulfure  de  carbone,  on  fait  usage  de 
benzine  ou  d'essences  légères  de  pétrole. 

Les  matières  à  traiter  sont  introduites  dans  un  cylindre  ou 
appareil  d'extraction  en  tôle  muni  d'un  double  fond  percé  de  trous. 
Le  sulfure  de  carbone,  refoulé  par  une  pompe,  traverse  la  masse 
de  bas  en  haut,  dissout  l'huile,  puis  se  rend,  par  un  tube,  dans 
un  appareil  distillatoire.  Lorsque  quelques  gouttes  de  liquide  préle- 
vées, au  moyen  d'un  robinet,  à  la  partie  supérieure  de  l'appareil 
d'extraction  ne  laissent  plus,  après  leur  évaporation  sur  une  feuille 
de  papier,  de  trace  huileuse,  on  fait  écouler  le  sulfure  de  carbone 
dont  l'appareil  est  rempli  par  d'un  robinet  placé  à  sa  partie  infé- 
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rieure.  On  met  l'appareil  en  communication  avec  le  serpentin  de 
Talambic  et  on  y  envoie  un  courant  de  vapeur  d'eau  qui  entraîne 
avec  elle  le  sulfure  de  carbone  dont  toute  la  masse,  est  imprégnée 
et  qui  se  condense  dans  le  serpentin. 
Quant  au  sulfure  de  carbone  chargé  d'huile,  on  le  distille,  Thuile 


Fig.  172. 

reste  comme  résidu  dans  Talambic  et  on  la  débarrasse  des  der- 
nières portions  de  sulfure  qu'elle  retient,  par  un  courant  de  vapeur. 

Le  sulfure  de  carbone  régénéré  est  conservé  dans  un  bassin 
sous  une  couche  d*eau  et  peut  ainsi  servir  indéfiniment. 

Les  huiles  d'extraction  ainsi  obtenues  sont  noires,  fortement 
acides  et  ne  sont  utilisées  que  pour  la  fabrication  des  savons 
communs,  mais  lorsqu'on  applique  ce  procédé  au  traitement  des 
tourteaux  ou  des  graines  oléagineuses,  on  obtient  des  huiles  aussi 
pures  que  celles  fournies  par  le  moyen  des  presses. 


Beurres. 

Beurre  ou  huile  de  coco.  —  L'huile  de  coco  s'obtient,  dans  les 
pays  de  production,  en  faisant  bouillir  avec  de  Feau  Tamande 
broyée  du  coco  ou  copra.  L'huile  se  sépare  et  remonte  à  la  surface. 
On  l'obtient  également  par  expression  sous  des  presses  en  bois. 
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L'huile  de  coco  est  blanche  et  est  employée  pour  la  fabrication 
des  bougies  et  surtout  des  savons. 

Les  savons  à  Thuile  de  coco  ont,  en  effet,  la  propriété  d'absor- 
ber des  quantités  d'eau  considérables  tout  en  conservant  une  cer- 
taine fermeté. 

Beurre  ou  huile  de  palme.  —  On  prépare  cette  huile  en  faisant 
bouillir  avec  de  l'eau  les  fruits  de  divers  palmiers,  tels  queFûruoiVa 
Haïs,  L'huile  obtenue  est  jaune  rougeâtre,  on  peut  la  décolorer  en 
la  faisant  fondre  et  Tagitant  avec  environ  1  p.  100  d'une  solution 
de  bichromate  de  potassium  additionnée  d'acide  sulfurique.  On 
s'en  sert  pour  la  fabrication  des  savons  et  des  bougies. 

Beurre  de  vache.  —  Le  beurre  est  obtenu  par  le  battage,  dans 
un  appareil  appelé  baratte^  de  la  crème  qui,  dans  le  lait,  remonte 
à  la  surface  lorsqu'on  l'abandonne  au  repos.  Par  le  battage  les  glo- 
bules gras  qui  constituent  la  crème  se  réunissent,  abandonnant  la 
caséine  et  le  sérum  avec  lesquels  ils  étaient  mélangés  et  forment 
une  masse  homogène,  onctueuse,  de  nuance  jaunâtre  qui  est  le 
beurre.  Le  beurre  est  ensuite  lavé  à  l'eau.  Pour  le  conserver  et 
prévenir  son  altération,  on  l'additionne  d'une  certaine  quantité  de 
sel  marin  ou  on  le  fait  fondre  afin  de  le  débarrasser  de  toutes  les 
impuretés  et  des  bulles  d'air  qu'il  renferme. 

Le  beurre  artificiel  ou  margarine  est  obtenu  en  soumettant  de 
la  graisse  de  bœuf  à  Taction  de  presses  à  une  température  de  27°. 
La  partie  solide  qui  reste  sous  la  presse  est  utilisée  pour  la  fabri- 
cation des  bougies.  Quant  à  l'huile  exprimée  ou  oléo-margarine , 
elle  est  soumise  au  battage  dans  une  baratte  avec  du  lait  aigri, 
puis  additionnée  d'un  peu  de  bicarbonate  de  sodium  et  de  rocou  qui 
lui  communique  la  couleur  du  beurre  naturel  dont,  après  son 
refroidissement,  elle  acquiert  la  consistance  et  l'aspect. 


Suifs  et  graisses. 

Le  suif  est  le  produit  de  la  fusion  de  la   matière  grasse  des 
bœufs,  vaches,  moutons,  etc.,  renfermée  dans  les  cellules  du  tissu 
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adipeux;  la  graisse  est  surtout  abondante  dans  les  replis  du  péritoine 
et  autour  des  reins  et  de  Testomac. 

Fonte  aiix  créions.  —  Le  suif,  découpé  en  morceaux,  est  intro- 
duit dans  des  chaudières  ou  caqiiés  chauffées  à  feu  nu.  ParTae- 
tion  de  la  chaleur  les  membranes  se  raccornissent  et  le  suif  fondu 
remonte  à  la  surface.  A  Taide  de  poches,  on  le  coule,  à  travers  un 
tamis,  dans  des  moules  cylindro-coniques  ou  tinneSy  où  il  se  fige. 
Le  résidu  est  soumis  à  chaud  à  Faction  des  presses  et  utilisé  sous 
le  nom  Ab  pains  de  créions  pour  la  nourriture  des  chiens  ou  comme 
engrais.  Ce  procédé  a  rinconrénient  de  répandre  une  odeur  infecte. 


Fonte  à  Facide.  —  Le  suif,  mélangé  à  20  p.  100  de  son 
d'eau  additionnée  de  1/20  d'acide  sulfurique,  est  porté  à  l'ébullition 
dans  une  chaudière  en  cuivre .  Les  membranes  se  trouvent  en 
partie  dissoutes,  le  suif  remonte  à  la  surface  et  est  coulé  dans  des 
tinnes  où  il  se  solidifie. 

Fonte  à  la  soude,  —  Le  suif  est  additionné  de  son  poids  d  une 
solution  au  centième  de  soude  caustique.  On  porte  le  tout  àTébul- 
lition,  les  membranes,  sous  Tinfluence  de  Talcali,  se  dissolvent, 
et  le  suif  fondu  est  coulé  dans  des  moules. 


ALCOOLS  TËTRATOMIQUES 
ÉRYTHRITE.  C*H«(OH)* 

Cristaux  volumineux,  de  saveur  faiblement  sucrée,  solubles  dans 
l'eau  et  l'alcool,  fusibles  à  120^,  décomposables  vers  300^ 

Sa  solution  n'agit  pas  sur  la  lumière  polarisée  et  ne  réduit  pas 
le  tartrate  cupro-potassique.  Sous  l'influence  des  schizophytes  du 
foin,  elle  fermente  et  fournit  surtout  de  Tacide  butyrique  normal. 
Les  agents  oxydants  la  transforment  en  acides  oxalique,  formique 
et  carbonique. 

On  l'extrait  des  lichens  {Rocella  montagneï)  qu'on  fait  macé- 
rer avec  du  lait  de  chaux,  on  filtre  et  on  précipite  la  liqueur 
par  de  l'acide  chlorhydrique;  l'erythrine  ou  erythrite  diorsellique 
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se  dépose,  on  la  recueille,  on  la  lave  à  Teau,  puis  on  la  traite, 
sous  pression  à  150®,  par  de  la  chaux  éteinte.  On  fîlire,  on  préci- 
pite l'excès  de  chaux  par  un  courant  d'acide  carbonique  ;  de  Tor- 
cine,  résultant  de  la  décomposition  de  Tacide  orsellique,  se  dépose 
et  la  liqueur,  par  concentration,  fournit  des  cristaux  d'érythrite 
qu'on  purifie  par  un  lavage  à  Téther. 

ALCOOLS   HEXATOMIQUES 

MANNITE.  CH»(OH)« 

Cristaux  fusibles  vers  166**,  bouillant  vers  200*"  en  se  colorant 
et  se  transformant  en  mannitane. 

Elle  est  soluble  dans  Teau  (15,  6  p.  100  à  +  18°),  l'alcool  bouil- 
lant, insoluble  dans  Téther.  Elle  est  faiblement  lévogyre.  Sous 
rinfluence  de  divers  schizomycètes,  elle  fermente  avec  production 
d'alcools  éthylique,butylique  et  d'acides  lactique,  caproïque,  buty- 
rique, acétique,  succinique.  Elle  n'agit  pas  sur  la  liqueur  cupro- 
potassique.  Le  permanganate  de  potassium  en  solution  alcaline 
la  transforme  en  acides  formique,  oxalique,  tartrique.  Par  oxyda- 
tion, sous  l'influence  du  noir  de  platine, elle  donne  àeVacide  man- 
nitique  C*H"0'  incristallisable,  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool. 

L'acide  nitrique  ordinaire  bouillant  la  transforme  en  acides 
saccharique  et  oxalique.  Elle  forme  avec  les  terres  alcalines  des 
combinaisons  solubles  dans  l'eau. 

Elle  prend  naissance  par  hydrogénation  du  sucre  interverti,  du 
glucose  et  du  lévulose. 

Elle  se  rencontre  dans  un  grand  nombre  de  végétaux. 

On  l'extrait  de  la  manne,  qu'on  dissout  dans  la  moitié  de  son 
poids  d'eau,  on  ajoute  du  blanc  d'œuf  et  on  fait  bouillir.  Onfiltre  et, 
par  refroidissement,  le  tout  se  prend  en  masse.  On  la  purifie  par 
des  lavages  à  l'eau  froide  et  des  cristallisations  dans  l'eau  bouil- 
lante. 

ÉTHERS    DE   LA   MANNITE 

On  les  obtient  en  chauffant  en  vase  clos  avec  de  la  mannite  les 
acides  organiques  à  200-250'*  ou  les  acides  minéraux  à  100*. 
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Par  saponification,  ces  éthers  donnent  un  anhydride  de  la  raan- 
nite,  la  mannitane  C'H'O(OH)*. 


DULCITE.  C«H»(OH)* 

Cristaux  solubles  dans  l'eau  (4  p.  100  à  -h  20°),  très  peu  solubles 
dans  r alcool. 

Elle  est  sans  action  sur  la  lumière  polarisée.  La  dulcite  natu- 
relle fond  à  189°,5,  la  dulcite  artificielle  à  187"^.  Les  acides  chlo- 
rhydrique  et  sulfurique  étendus  sont  sans  action  sur  elle  ;  Tacide 
azotique  ordinaire  la  transforme  en  acides  mucique  et  oxalique. 
Elle  forme  avec  les  alcalis  et  les  terres  alcalines  des  combinai- 
sons cristallisables.  Ses  combinaisons  avec  le  plomb  et  le  cuivre 
sont  insolubles. 

Elle  prend  naissance  par  hydrogénation  du  lactose  au  moyen 
de  Talmalgame  de  sodium. 

On  l'extrait  du  melampyrum  nemorosum.  On  fait  une  décoction 
de  la  plante  qu'on  précipite  par  du  lait  de  chaux,  on  filtre,  on  aci- 
difie la  liqueur  par  de  Tacide  chlorhydrique  et  on  évapore  jusqu'à 
cristallisation. 


GLUCOSES.  CWO" 

Tous  les  glucoses  sont  extraits  des  produits  naturels  et  aucun 
n'a  pu  être  obtenu  synthétiquement.  Ils  sont  à  fonction  mixte, 
tout  à  la  fois  alcool  pentatomique  et  aldéhyde 

CHO  -   (CH.OH)*   ~   CH«.OH 

Les  principaux  sont: 

Le  glucose  ordinaire  ou  dextrogyre  ; 

Le  lévulose  ou  glucose  lévogyre  ; 

Le  galactose  ; 

ISeucalyne  ; 

La  sorbine. 


CHIMIE  ORGANIQUE  529 


GLUCOSE    ORDINAIRE.  C«H"0« 
(Dextrose,  sua'e  de  raisin  ou  sucre  de  fmits.) 

Etat  naturel.  —  Le  glucose  se  rencontre  dans  un  grand  nombre 
de  fruits,  souvent  associé  au  lévulose. 

Propriétés.  —  Grains  opaques,  blancs,  renfermant  une  molécule 
d'eau,  anhydres  à  60"^;  solubles  dans  Teau  en  toutes  proportions, 
assez  solubles  dans  Talcool.  Pouvoir  rotatoire  a^,  +  52^,2  pour  le 
glucose  anhydre  et  +  48"*  pour  le  glucose  hydraté. 

A  170**  il  se  transforme  en  glucosane,  puis  en  caramel.  L'ozone 
Tattaque  difficilement  ;  en  présence  des  alcalis,  il  se  forme  des 
acides  formique  et  acétique.  Oxydé  par  Tacide  sulfurique  et  le 
bioxyde  de  manganèse  ou  par  Tacide  chromique,  il  donne  de  Tal- 
déhyde  et  de  Tacroléine.  L'amalgame  de  sodium  le  convertit  en 
mannite.  L'acide  sulfurique  concentré  le  transforme  en  dextrine. 
Les  acides  étendus,  à  TébuUition,  l'attaquent  assez  rapidement  et  il 
se  forme  des  matières  brunes  ulmiques.  L3s  alcalis,  même  à  froid, 
le  convertissent  en  acides  glucique  et  mélassique.  Il  réduit  le  tar- 
Irate  cupropotassique,  le  nitrate  d'argent  ammoniacal,  le  chlorure 
mercurique,  le  chlorure  d'or,  le  sulfate  ferrique.  Sous  Tinfluence 
delalevure  de  bière,  il  subit  directement  la  fermentation  alcoolique. 

U  forme  avec  les  alcalis,  les  terres  alcalines,  les  oxydes  de  plomb 
et  de  cuivre  des  combinaisons  généralement  peu  stables  ;  il  s'unit 
directement,  par  simple  addition,  avec  les  chlorure  et  bromure  de 
sodium  pour  former  des  combinaisons  cristallisables. 

Les  acides,  suivant  les  conditions  deTexpérience,  le  transforment 
en  éthers  ou  produits  de  déshydratation. 

Modes  de  formation.  —  Le  glucose  prend  naissance  par  l'action^ 
à  l'ébuUition,  des  acides  étendus  sur  la  cellulose,  Tamidon,  la 
dextrine,  le  sucre. 

Par  Faction  de  la  diastase  sur  Tamidon. 

Par  la  décomposition,  au  moyen  de  certains  ferments  ou  des 
acides  étendus,  des  glucosides  naturels. 
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Fabrication.  —  On  Tobtient  dans  l'industrie  par  saccharificatioa 
de  la  fécule  au  moyen  d'eau  acidulée  d'acide  sulfurique. 

Dans  une  grande  cuve  en  bois,  d'une  contenance  de  160  à 
170  hectolitres,  on  introduit! 50 hectolitres  d'eau  et  140 kilogrammes 
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d'acide  sulfurique  qu'on  porte  à  Tébullition  à  l'aide  d'ua  serpentin 
de  vapeur  percé  de  trous.  Par  un  tube,  muni  d'un  robinet,  on  y 
introduit  peu  à  peu,  dans  l'espace  de  sept  à  huit  heures,  10,000  kilo- 
grammes de  fécule  verte  préalablement  délayée  dans  Teau.  La 
cuve  est  fermée  par  un  couvercle  et  la  vapeur,  entraînant  avec 
elle  divers  principes  odorants,  se  rend,  par  un  tube,  dans  une 
cheminée. 

L'opération  est  terminée  lorsque  la  liqueur  ne  donne  plus  de 
coloration  bleue  avec  l'iode  ;  on  cesse  de  chauffer,  on  sature  le 
liquide  par  de  la  craie  qu'on  ajoute  peu  à  peu  afin  d'éviter  qu'une 
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trop  vive  effervescence  ne  fasse  déborder  la  chaudière,  puis  on 
fait  écouler  le  tout  dans  un  bassin  inférieur  où,  par  le  repos,  le 
sulfate  de  calcium  se  dépose. 

Le  liquide  clair  surnageant,  après  avoir  traversé  un  filtre  à  noir 
animal^  est  reçu  dans  un  bassin,  d'oîi  un  monte-jus  l'envoie  dans 
des  chaudières  d'évaporation. 

Le  sirop  de  glucose  est  obtenu  en  poussant  Tévaporation  jusqu'à 
27*  B.  bouillant,  ce  qui  correspond  à  33**  B.  froid.  Par  le  repos,  du 
sulfate  de  calcium  se  dépose  et  le  sirop  clair  décanté  est  embarillé 
tel  quel  ou  après  fîltration  sur  du  noir  animal. 

Le  glucose  en  masse  est  préparé  en  continuant  Févaporation  jus- 
qu'à Si""  B.  chaud  et  coulant  le  liquide  épais  dans  des  moules  en 
bois  où  il  se  solidifie.  Au  sortir  des  moules,  onTemballe  dans  une 
enveloppe  en  toile  grossière. 

Le  glucose  granulé  s'obtient  en  versant  le  sirop  évaporé  jusqu'à 
30**  B.  chaud  dans  des  tonneaux  munis  d'un  double  fond  percé  de 
trous.  Au  bout  d'une  dizaine  de  jours,  le  glucose  commence  à  cris- 
talliser ;  lorsque  les  cristaux  ont  envahi  environ  les  deux  tiers  de 
la  masse,  on  soutire  la  partie  restée  liquide,  puis  on  soumet  les 
cristaux,  convenablement  égouttés,  à  la  dessiccation  dans  une  étuve 
chauffée  à  25  ou  30^ 

Applications.  —  Le  glucose  est  employé  dans  la  fabrication  delà 
bière,  des  piquettes,  des  sirops,  des  confitures,  etc.. 


LÉVULOSE.     C»H"0« 

Aiguilles  déliquescentes,  très  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool  faible. 
Pouvoir  rotatoire  [a]  ;  =  —  106**  à  +  ^5^ 

Le  lévulose  possède  des  propriétés  semblables  à  celles  du  glu- 
<^ose  ordinaire. 

On  le  rencontre  en  mélange  avec  le  glucose  dans  le  miel  et  la 
plupart  des  fruits  sucrés  acides.  Par  ébullition  d'une  solution 
légèrement  acidulée  de  sucre  de  canne  on  obtient  un  mélange, 
poids  égaux,  de  glucose  et  de  lévulose. 
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GALACTOSE.     C«H"0« 

Cristaux  fusibles  à  142-144'^,  peu  solubles  dans  Feau  froide, 
solubies  dans  Teau  bouillante,  insolubles  dans  Talcool  et  Téther. 
Pouvoir  rotatoire  [a]  =  +  83^33'. 

On  Tobtienty  en  même  temps  que  du  glucose,  par  ébuUition  de  la 
lactose  ou  sucre  de  lait  avec  de  Tacide  sulfurique  étendu  de  15  à 
20  fois  son  poids  d'eau. 


EUCALYNE.     C«H**0« 

Masse  sirupeuse  faiblement  sucrée,  dextrogyre- 
L'eucalyne  se  forme  dans  la  fermentation  du  mélitose,  extrait 
de  la  manne  d'Australie. 


SORBINE.    CfiH"0« 

Cristaux  solubles  dans  Teau,  peu  solubles  dans  Talcool. 
On  la  rencontre  dans  les  baies  de  sorbier  fermentées. 


GLUCOSIDES 

Les  glucosides  sont  très  répandus  dans  le  règne  végétal,  ils 
sont  formés  par  l'union  d'une  ou  plusieurs  molécules  de  glu- 
cose avec  un  ou  plusieurs  composés  à  fonction  chimique  va- 
riable. 

Ils  sont  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool,  décomposables  par  la 
chaleur.  Sous  l'influence  des  acides  et  alcalis  étendus  ou  de  certains 
ferments,  ils  se  dédoublent  en  glucose  ou  un  de  ses  isomères  et  ea 
un  composé  à  fonction  chimique  variable  (alcool,  aldéhyde,  acide, 
etc.). 
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DISACCHARIDES  OU  SACCHAROSES 

Les  saccharoses  peuvent  être  considérés  comme  formés  par 
lunion  de  deux  molécules  de  glucose  avec  élimination  d'une 
molécule  d'eau. 

2C«H*20«  =  C"H«0»»  +  H*0 

Ils  ont  une  saveur  sucrée. 

Sous  rinfluence  des  acides,  ils  se  dédoublent  en  deux  glucoses 
identiques  ou  différents.  Le  maltose  donne  ainsi  deux  molécules 
de  dextrose,  tandis  que  le  saccharose  fournit  une  molécule  de  glu- 
cose et  une  molécule  de  lévulose. 

Par  oxydation,  ils  peuvent  donner  des  acides  saccharique, 
mucique,  tartrique,  racémique,  oxalique,  carbonique. 

Ils  se  combinent  avec  les  acides  organiques  pour  former  des 
dérivés  éthérés. 

Ils  forment  avec  les  bases  des  combinaisons  peu  stables. 

Sous  rinfluence  de  la  levure  de  bière,  ils  éprouvent  la  fermen- 
tation alcoolique,  mais  seulement  après  leur  transformation  en 
glucoses  sous  Tinfluence  d'une  diastase  sécrétée  par  le  ferment 
lui-même. 


SACCHAROSE.  C*2H«0" 
(Sucre  de  cannes.) 

Etat  naturel.  —  Le  saccharose  se  rencontre  dans  un  très  grand 
nombre  de  végétaux,  particulièrement  dans  les  tiges  de  la  canne  à 
sucre,  du  maïs,  du  sorgho,  dans  les  racines  de  betteraves,  dans  la 
sève  des  palmiers,  de  Térable  à  sucre,  etc. 

Propriétés.  — Cristaux  anhydres,  solubles  à  froid  dans  la  moitié 
de  leur  poids  d'eau,  insolubles  dans  l'alcool  et  l'éther  anhydres. 
Le  saccharose  est  dextrogyre,  [a]j=z+  73*8  ;  son  pouvoir  rotatoire 
ne  varie  ni  avec  la  température  ni  avec  la  dilution  de  la  dissolu- 
tion. Il  fond  à  160*  en  un  liquide  clair  qui,  par  le  refroidisse- 
ment, se  prend  en  une  masse  amorphe,  le  sucre  (forge,  capable. 


534  CHIMIE  APPLIQUÉE  A  L'INDUSTRIE 

avec  le  temps,  de  cristalliser  en  devenant  opaque.  Maintenu 
longtemps  à  160'',  il  se  transforme  en  un  mélange  de  glucose  et 
de  lévulosane. 

CiiH«»0"  =  G«H«0«  +  C«H»»0» 

A  une  température  plus  élevée,  il  fournit  des  produits  caramé- 
liques. 

Par  hydrogénation,  il  donne  de  la  mannîte. 

Par  oxydation,  il  se  transforme  en  produits  identiques  à  ceux 
que  fournissent  le  glucose  et  le  lévulose. 

L'acide  nitrique  le  transforme  en  acides  saccharique  et  oxalique; 
le  permanganate  de  potassium,  en  solution  acide,  en  eau  et  acide 
carbonique. 

Il  réduit  à  chaud  les  sels  d'argent  et  de  mercure  ainsi  que  la 
liqueur  cupro-potassique,  lorsque  celle-ci  renferme  un  excès  d'al- 
cali. 

Chauffé  avec  les  alcalis,  il  ne  brunit  pas,  ce  qui  le  distingue  du 
glucose. 

Il  s'unit  aux  alcalis,  aux  terres  alcalines  et  à  divers  hydrates 
métalliques  pour  former  des  sucrâtes  et  donne,  avec  divers  sels  e* 
particulièrement  les  chlorures  alcalins,  des  combinaisons  cristalli- 
sables. 

Les  acides  minéraux  étendus  le  transforment,  lentement  à  froid, 
rapidement  à  chaud,  en  sucre  interverti,  mélange  de  glucose  et 
de  lévulose. 

Ci»H»»0"  +  H»0  =  C«H"0«  +  C«H"0« 

Par  l'action  prolongée  des  acides  minéraux  étendus,  il  donne 
des  produits  noirs  ulmiques. 

Chauffe  à  120^  avec  des  acides  organiques,  il  fournit  des  éthers, 

"^eut-ôtre  identiques  à  ceux  du  glucose.  H  peut  subir  diverses 

tentations  sous  l'influence  de  ferments  variés,  mais  ces  fermen- 

sont  toujours  précédées  de  sa  transformation  en  sucre 

sous  l'influence  de  diastases   sécrétées  par  les  fer- 
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Fabrication  du  sucre  de  betteraves . 

La  betterave,  cultivée  en  vue  de  la  fabrication  du  sucre,  est  la 
betterave  blanche  de  Silésie  à  collet  rose. 

Dès  que  les  betteraves  ont  atteint  leur  maturité,  c'est-à-dire 
vers  la  fin  de  septembre,  on  procède  à  leur  arrachage.  A  Taide  d'un 
couteau,  on  supprime  la  tête  qui  porte  les  feuilles,  puis  on  les 
amène  àFusine  où,  pour  les  conserver  tout  Thiver,  on  les  met  dans 
des  silos,  del  mètre  environ  de  profondeur,  sur  1",50  à  2  mètres 
de  largeur,  creusés  dans  le  sol.  Ces  silos  sont  recouverts  de  terre  et 
de  paille  pour  mettre  les  betteraves  à  Tabri  de  la  gelée. 

Extraction  du  jus.  —  Cette  première  opération  s'efiectue  en 
général  dans  de  petites  usines  ou  râperies,  situées  au  centre  même 
de  la  culture,  dans  un'  rayon  de  8  à  10  kilomètres  de  Tusine  cen- 
trale à  laquelle  elles  sont  reliées  par  une  canalisation  souterraine 
pour  le  transport  du  jus. 

Lavage  des  betteraves,  —  Les  betteraves  sont  jetées  dans  une  fosse 
creusée  dans  le  sol  où  une  chaîne   à  godets  les  prend   pour  les 
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déverser  dans  un  cylindre  à  claire- voie  un  peu  incliné,  plongeant 
à  moitié  dans  une  bâche  pleine  d  eau  et  animé  d'un  mouvement 
de  rotation  de  10  à  15  tours  à  la  minute. 
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Les  betteraves,  chargées  dans  le  laveur  par  le  bout  le  plus  haut, 
en  sortent  à  Tautre  extrémité  où  elles  sont  saisies  par  une  grille 
en  hélice  qui  les  rejette  sur  un  plan   incliné  qui  les  conduit  à 

l'épierreur.  Dans  ce  dernier  appareil 
les  pierres  qui  sont  les  plus  lourdes 
restent  à  la  partie  inférieure,  tandis 
que  les  betteraves  sont  saisies  par 
les  branches  fixées  perpendiculai- 
rement sur  Taxe  et  sont  rejetées  sur 
une  grille  inclinée  qui  les  amène  à 
la  râpe. 


Fig.  175. 


Extraction  du  jus  par  râpage  et  expression.  —  Rf^pe  à  sabots.  — 
Cette  râpe  se  compose  d'un  cylindre  d'environ  0"*,60  de  diamètre, 
pouvant  tourner  autour  de  son  axe  avec  une  vitesse  de  1,000  à 


Fig.  176. 

1,200  tours  à  la  minute  et  armé,  sur  tout  son  pourtour,  dans  le 
sens  de  sa  longueur,  de  lames  de  scies  maintenues  par  des  liteaux 
«n  bois.  Elle  est  entourée  d'une  enveloppe  en  tôle  par  la  partie 
supérieure  de  laquelle  on  fait  arriver  un  filet  d'eau  continu  q«» 
facilite  le  râpage. 

Les  betteraves,  au  sortir  de  Tépierreur,  sont  amenées  par  un  \A^^ 
incliné  jusqu'à  la  râpe  contre  les  dents  de  laquelle  elles  sont  près- 


Fig.  171. 
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sées  par  deux  sabots  en  bois  animés  d'un  mouvement  alternatif 
de  va-et-vient. 

La  betterave,  réduite  en  pulpe,  tombe  dans  un  bassin  d'où  elle 
est  reprise  pour  être  soumise  à  Faction  des  presses. 

Ces  râpes  sont  aujourd'hui  à  peu  près  complètement  aban- 
données. 

Râpe  Champonnois.  —  Elle  se  compose  d'un  tambour  fixe  sur 
lequel  sont  implantées  des  lames  de  scie  dentées  des  deux  côtés  et 
maintenues  par  des  liteaux  en  bois  de  12  mil- 
limètres d'épaisseur,  laissant  entre  eux  un 
espace  libre  de  1  millimètre.  Suivant  Taxe 
du  tambour  se  trouve  un  arbre  horizontal 
muni  d'une  double  palette  en  fonte,  tournant 
avec  une  vitesse  de  800  à  1000  tours  à  la  mi- 
nute. Les  betteraves,  au  sortir  de  Tépierreur, 
sont  amenées  par  un  large  conduit  coudé  en  fonte  à  Tintérieur  de 
la  râpe  où,  frottées  énergiquement  contre  la  denture  interne, 
eUes  sont  réduites  en  pulpe  qui,  passant  par  les  espaces  libres  que 
laissent  entre  elles  les  lames  de  scie,  vient  se  rendre  dans  un 
bassin  disposé  au-dessous  de  l'appareil.  Un  filet  d'eau  facilite 
l'écoulement  de  la  pulpe  et  une  enveloppe  en  tôle  Tempêche  d'être 
projetée  en  dehors. 

Toutes  les  douze  heures  on  change  le  sens  de  rotation  de  la  râpe. 

Presses  hydrauliques,  —  L'emploi  de  presses  hydrauliques  pour 
la  séparation  du  jus  de  la  pulpe  est  aujourd'hui  complètement 
abandonné.  Autrefois  ce  procédé  était  le  seul  usité.  La  pulpe, 
recueillie  sous  la  râpe,  était  introduite  dans  des  sacs  de  laine  et 
soumise,  entre  des  claies  métalliques  en  fer,  d'abord  à  l'action  de 
presses  à  vis,  puis  à  l'action  plus  énergique  de  presses  hydrau- 
liques. Le  jus  allait  se  rendre  dans  un  bassin,  et  la  pulpe,  extraite 
des  sacs,  était  mise  de  côté  et  utilisée  pour  la  nourriture  des  bes- 
tiaux. Cette  pulpe  renfermait  encore  une  notable  proportion  de 
sucre  et  l'usure  rapide  des  sacs  rendait  ce  procédé  dispendieux. 

Presse  Champonnois  et  Lachaume,  —  Cette  presse  se  compose 
de  deux  cylindres  à  claire-voie  inclinés  à  45""  et  tournant  à  frotte- 
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ment  doux  Tun  contre  l'autre,  en  sens  inverse,  avec  une  vitesse  de 
huit  tours  à  la  minute.  Les  deux  tiers  inférieurs  de  ces  cylindres 
plongent  dans  une  caisse  en  fonte  dont  les  bords,  recouverts  de 
caoutchouc,  forment  avec  eux  un  joint  hermétique. 

La  surface  de  chacun  des  cylindres  est  formée  d'une  série  de 
fils  de  bronze  à  section  triangulaire  de  3  millimètres  de  côté, 
laissant  entre  eux  un  espace  libre  de  deux  dixièmes  de  millimètre. 

La  pulpe,  refoulée  dans  la  caisse,  à  l'aide  d'une  pompe,  sous  une 
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Fig.  178. 


pression  de  S  atmosphères,  abandonne  son  jus  qui,  passant  à  tra- 
vers les  interstices  des  fils  de  cuivre,  pénètre  dans  les  cylindres  et 
s'écoule  par  deux  orifices  placés  à  leur  partie  inférieure,  tandis 
que  la  pulpe,  fortement  pressée  contre  leur  surface,  est  laminée  et 
rejetée  au  dehors. 


Presse  continue,  —  La  pulpe  est  amenée  par  une  trémie  sur  un 

drap  de  laine  sans  fin  qui  l'entraîne 
entre  une  série  de  rouleaux  presseurs 
dont  la  surface  est  recouverte  d*une 
lame  de  caoutchouc  de  2  centimètres 
d'épaisseur. 

Le  jus  passe  à  travers  le  drap  et  s'é- 
coule dans  un  bac  placé  au-dessous, 
tandis'que  la  pulpe,  rejetée  au  dehors, 
tombe  dans  un  appareil  déchireur.  De 
là  elle  se  rend  à  une  deuxième  presse,  semblable  à  la  première, 
où,  avant  de  passer  sous  les  rouleaux,  elle  est  arrosée  deau. 


Fig.  179. 
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Le  jusobtenu  dans  cette  seconde  pression,  renfermant  peu  de  su- 
cre, est  en  général  utilisé  pour  alimenter  la  râpe  en  place  d'eau  pure. 

Extraction  du  jus  par  difusion.  —  Ce  procédé,  qui  tend  à  se  subs- 
tituer universellement  au  procédé  par  expression,  consiste  à  sou- 
mettre la  betterave,  réduite  en  lames  minces  ou  cassettes  au  moyen 
d'un  coupe-racines,  à  Faction  de  jus  de  moins  en  moins  sucrés 
jusqu'à  ce  que  ces  cossettes  soient  complètement  épuisées  de  tous 
leurs  principes  solubles.  Mais  ce  n'est  pas  là  un  simple  phéno- 
mène de  lexivation  ;  il  s'établit  en  effet,  entre  l'eau  et  le  jus  que 
les  cellules  renferment,  deux  courants,  d'endosmose  et  d'exosmose, 
en  vertu  desquels  les  substances  cristalloïdes,  telles  que  le  sucre  et 
les  sels,  passent  en  dissolution  dans  Teau,  tandis  que  les  subs- 
tances colloïdes  telles  que  les  matières  albuminoïdes  restent  ren- 
fermées dans  les  cellules  des  cossettes.  C'est  ce  qui  explique  la 
pureté  plus  grande  des  jus  de  diffusion  et  la  valeur  plus  grande 
aussi  du  résidu  épuisé,  au  point  de  vue  de  son  emploi  pour  la 
nourriture  des  bestiaux. 

Coupe-racines.  —  Cet  appareil  se  compose  d'un  disque  en  fonte 
sur  lequel  sont  pratiquées  huit  ouvertures  destinées  à  recevoir  des 
couteaux.  Ceux-ci  sont  en  acier  et  le  fil  de  la  lame,  qui  dépasse 
de  2  millimètres  le  dessus  du  plateau,  est  formé  de  dents  rectan- 
gulaires ou  triangulaires  d'environ  6  à  7  millimètres. 

Ce  plateau  est  animé  d'un  mouvement  de  rotation  de  iOO  à 
120  tours  à  la  minute.  Il  est  recouvert  d'un  deuxième  plateau  fixe 
en  fonte  distant  de  4  centimètres  et  muni  de  trois  ouvertures  :  à 
l'une  est  adapté  un  vaste  entonnoir  pouvant  contenir  1,000  à 
1,200  kilogrammes  de  betteraves  qui  y  sont  amenées  par  une 
chaîne  à  godets  ;  la  deuxième  ouverture,  fermée  par  un  cotivercle 
mobile,  sert  à  changer  les  couteaux  qu'on  peut  amener  successi- 
vement devant  elle  en  faisant  tourner  lentement  le  disque  inférieur» 
enfin,  sur  la  troisième  ouverture,  est  fixée  une  plaque  métallique 
en  acier  que  l'on  maintient  fixe  à  5  millimètres  de  la  surface  du 
disque  tournant  dans  le  but  de  retenir  les  morceaux  de  betteraves 
qui,  réduits  à  une  épaisseur  de  4  centimètres,  suivraient  le  mou- 
vement de  rotation  du  disque  et  sur  lesquels  les  couteaux  n'auraient 
plus  d*action. 
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On  peut  avec  cet  appareil  débiter  par  minute  300  kilogrammes 
de  betteraves  qui  se  trouvent  ainsi  réduites  en  lamelles  oucossettes 
de  1,5  à  2  millimètres  d^épaisseur  sur  6  à  7  millimètres  de  lar- 
geur. Ces  cossettes  tombent  dans  une  nochère  inclinée  qui,  par  un 
mouvement  de  rotation,  peut  venir  se  placer  successivement  au- 
dessus  deToriiice  de  chargement  de  chacun  des  diffuseurs. 

Diffuseurs,  —  Un  diffuseur  se  compose  d'un  cylindre  en  tôle  de 
20  à  30  hectolitres  de  capacité,  muni,  à  sa  partie  supérieure,  d  un 
orifice  pour  le  chargement  des  cossettes  et  d'un  tube  portant  une 
soupape  permettan  d'interrompre  sa  communication  avec  le  dif- 
fuseur voisin.  Deux  tubulures  sont  branchées  sur  cette  conduite, 
communiquant,  Tune  avec  la  canalisation  générale  des  jus,rautre 
avec  la  canalisation  d'eau.  A  la  base  du  diffuseur  est  une  porte  de 
vidange  des  cossettes  épuisées  autour  de  laquelle,  et  à  une  petite 
distance  de  la  paroi  du  fond,  est  fixée  une  plaque  filtrante  perforée 
destinée  à  supporter  les  cossettes  et  à  donner  passage  au  jus  qui, 
par  un  tube  coudé,  peut  se  rendre  dans  le  diffuseur  suivant,  après 
avoir  traversé  un  réchauffeur  tubulaire  ou  calorisateur,  dans 
lequel,  pendant  sa  circulation,  le  jus  est  maintenu  à  une  tempéra- 
ture de  60  à  70\ 

Un  atelier  de  diffusion  comporte  en  général  dix  diffuseurs  munis 
chacun  de  leur  calorisateur,  pouvant  communiquer  les  uns  avec 
les  autres  et  disposés  suivant  une  circonférence  autour  d'un  coupe- 
racines. 

L'appareil  étant  en  marche  et  le  diffuseur  III,  par  exemple,  ne 
renfermant  plus  que  des  cossettes  épuisées,  on  interrompt  sa 
communication  avec  les  deux  diffuseurs  voisins  et,  ouvrant  sa 
porte  de  décharge,  on  en  extrait  la  pulpe  qu'il  renferme.  Par  un 
maniement  convenable  des  robinets,  on  fait  alors  arriver  de  l'eau 
pure  dans  le  diffuseur  IL  Cette  eau  refoule  le  jus  faible  qu'il  ren- 
ferme dans  le  diffuseur  I  dont  le  jus  déjà  plus  fort  passe  à  son 
tour  dans  le  diffuseur  X  et  ainsi  de  suite  jusqu'au  diffuseur  V, 
dont  le  jus  est  envoyé  dans  un  bassin  spécial  ou  bac  jaugeur  pour 
être  ensuite  distribué  dans  les  chaudières  de  carbonatation. 

L'opération  dure  dix  à  douze  minutes  ;  pendant  ce  temps,  le  dif- 
fuseur IV  a  été  rempli  de  cossettes  fraîches  ;  on  interrompt  alors 
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1  écoulement  du  jus  dans  le  bac  jaugeur  pour  Tenvoyer  dans  le 
diffuseur  IV  ;  mais,  au  lieu  de  le  faire  arriver  par  sa  partie  supé. 
rieure,  on  le  fait  passer  d'abord  par  son  calorisateur  qu'il  traverse 
de  haut  en  bas.  Il  pénètre  ainsi  dans  le  diffuseur  par  la  partie 
inférieure.  Un  robinet,  placé  à  la  partie  supérieure,  permet  à 
l'air  de  s'échapper  et  ce  robinet  est  fermé  dès  que  l'appareil  est 
rempli. 

On  procède  alors  à  la  vidange  du  diffuseur  II  et  au  remplissage 
du  diffuseur  III  et  ainsi  de  suite. 

Les  cossettes  épuisées  tombent,  au  sortir  des  diffuseurs,  sur  un 
plancher  perforé  où  elles  s'égouttent,  puis  sont  reprises  par  une 
chaîne  à  godets  pour  être  distribuées  dans  des  presses  ayant  pour 
but  d'éliminer  la  majeure  partie  de  Teau  dont  elles  sont  imprégnées 
et  faciliter  leur  conservation  pour  la  nourriture  des  bestiaux. 

Extraction  du  jus  au  moyen  de  turbines.  —  Les  betteraves, 
réduites  en  pulpe,  sont  introduites  dans  des  turbines.  Lorsque  la 
moitié  environ  du  jus  est  éliminée,  on  fait  arriver  sur  la  pulpe 
de  minces  filets  d'eau  pour  en  opérer  le  lavage.  Ce  procédé  a 
rinconvénient  de  donner  des  jus  faibles  et  une  grande  quantité  de 
mousse. 

Epuration  du  jus.  —  Le  jus,  obtenu  par  l'une  ou  l'autre  des 
méthodes  précédentes,  s'altère  rapidement.  Il  se  colore  en  noir 
par  suite  d'une  oxydation  de  ses  matières  colorables  et,  s'il  est 
abandonné  quelque  temps  à  lui-même,  le  sucre  qu'il  renferme  se 
transforme  en  glucose  et  ne  tarde  pas  à  éprouver  la  fermentation 
lactique. 

Dans  les  râperies,  pour  éviter  son  altération,  on  l'additionne 
d'environ  1  p.  100  de  lait  de  chaux  avant  de  l'envoyer  dans  la 
canalisation  qui  l'amène  à  l'usine  centrale  où  il  est  reçu  dans  de 
vastes  bassins  pour  être  ensuite,  le  plus  rapidement  possible, 
soumis  aux  divers  traitements  ayant  pour  but  de  le  débarrasser 
des  principes  qui  sont  la  cause  de  sa  facile  altération. 

Défécation  par  double  carbonatation.  —  Le  jus,  introduit  dans 
une    chaudière,    est    additionné   de    1/10    de   lait    de    chaux    à 


342  CHIMIE  APPLIQUÉE  A  L'INDUSTRIE 

25^  B.  Au  moyen  d'un  serpentin  de  vapeur,  on  porte  le  liquide 
à  i'ébuUition.  Les  acides  organiques  et  la  matière  colorante  sont 
précipités  par  la  chaux,  les  matières  azotées  (albumine,  caséine, 
etc..)  sont  coagulées  ou  décomposées  avec  dégagement  d'ammo- 
niaque en  même  temps  que  la  chaux  en  excès  s'unit  au  sucre 
^^'  pour  former  du  sucrate  de  cal- 

cium soluble.  On  maintient 
lebuUition  quelque  temps,  puis, 
parle  serpentin  inférieur  percé 
de  trous,  on  envoie  dans  la 
liqueur,  au  moyen  d'une  pompe 
aspirante  et  foulante,  un  cou- 
rant d'acide  carbonique  pro- 
venant d'un  four  à  chaux  et 
préalablement  soulnis  à  un 
lavage  à  l'eau.  (Voir  Acide 
carbonique.)  Le  sucrate  de  cal- 
cium eàt  décomposé,  iJ  se 
forme  du  carbonate  de  calcium 
insoluble  et  le  sucre  est  mis 
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Fig.  180. 

en  liberté.  On  fait  tomber  la  mousse,  produite  par  le  passage  du 
gaz,  par  des  additions  de  petites  quantités  de  matière  grasse  ou, 
plus  économiquement,  en  dirigeant,  à  l'aide  de  tubes  percés  de 
nombreux  petits  orifices,  des  jets  de  vapeur  à  la  surface  du  liquide. 

On  continue  le  passage  du  gaz  jusqu'à  ce  que  le  jus  ne  renferme 
plus  que  2  à  3  millièmes  de  chaux. 

Pour  saisir  le  point  convenable  de  saturation,  on  prélève 
10  centimètres  cubes  du  jus  éclairci,  et  on  y  ajoute  20  ou  30  cen- 
timètres cubes  d'une  solution  titrée  de  chlorure  ferreux.  Si  la 
chaux  est  en  excès,  tout  le  fer  du  chlorure  ferreux  est  précipité  et 
une  goutte  du  liquide,  déposée  sur  une  feuille  de  papier,  ne  donne 
pas  de  coloration  avec  une  solution  de  prussiate  rouge  de  potas- 
sium ;  si,  au  contraire,  la  chaux  est  précipitée  à  2  ou  3  millièmes 
près,  une  certaine  quantité  de  fer  restant  dans  la  liqueur,  on 
obtient  une  coloration  bleue. 

On  soulève  alors  le  tampon  qui  bouche  l'orifice  inférieur  de  la 
chaudière  et  on  fait  écouler  le  liquide  trouble  dans  le  bac  de  dé- 
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cantation  placé  au-dessous.  Au  bout  de  10  à  15  minutes  on  décante 
le  liquide  clair  au  moyen  d'un  robinet  auquel  est  adapté,  à  Tinté- 
rieur,  un  tube  de  caoutchouc  muni  d'un  flotteur  qui  maintient 
l'extrémité  du  tube  près  du  niveau  du  liquide,  à  mesure  que  ce 
niveau  s'abaisse.  Dès  que  le  jus  commence  à  passer  trouble,  on 
ferme  le  robinet,  on  soulève  le  tampon  qui  bouche  l 'orifice  infé- 
rieur du  bac  et,  par  une  gouttière,  on  envoie  le  dépôt  boueux 
dans  des  filtres-presses.  Le  liquide  filtré  est  réuni  au  jus  décanté 
et  le  tourteau  extrait  de  Tappareil,  renfermant  30  p.  100  de  carbo- 
nate de  calcium,  20  p.  100  de  matières  organiques,  1  p.  100  de 
phosphates  et  d'azote,  est  utilisé  comme  engrais. 

Deuxième  carbonatation.  —  Le  jus,  au  sortir  des  bassins  de 
dépôt  des  chaudières  de  première  carbonatation,  est  introduit  dans 
un  monte-jus  et  envoyé,  par  une  pression 
de  vapeur , dans  les  chaudières  de  deuxième 
carbonatation.  Celles-ci  sont  identi- 
ques à  celles  de  première  carbonatation. 
Le  jus  est  additionné  de  1  à  2  p.  100 
de  lait  de  chaux  à  25"*  B.,  on  le  porte  à 
l'ébullition,  puis  on  y  fait  passer  un 
courant  d'acide  carbonique  jusqu'à  éli- 
mination complète  de  toute  la  chaux. 
On  maintient  l'ébuUition  quelques  mi- 
nutes pour  chasser  tout  l'acide  carbo- 
nique, puis  on  envoie  le  liquide  trouble 
dans  le  bassin  de  dépôt.  On  décante  le  jus  clair  de  la  même 
manière  que  le  jus  de  première  carbonatation  et  le  résidu  est 
envoyé  aux  filtres-presses. 

Filtration  du  jus.  —  Le  jus  est  alors  filtré  sur  du  noir  animal 
en  grains.  Au-dessus  de  chaque  filtre  sont  trois  robinets,  Tun  pour 
les  sirops,  le  second  pour  les  jus,  le  troisième  pour  l'eau.  Lorsque 
les  filtres  viennent  d'être  remplis  de  noir  neuf  ou  revivifié,  on  y 
fait  d'abord  passer  des  sirops  pendant  huit  heures,  puis  les  jus 
pendant  douze  heures,  et  enfin  de  l'eau  chaude  que  Ton  réunit 
aux  jus  filtrés  jusqu'à  ce  qu'elle  ne  pèse  plus  qu'un  demi-degré 
Baume. 
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Fig.  181. 


Fig.  182. 
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On  vide  alors  le  filtre  par  le  trou  d'homme  inférieur  et  le  noir 

épuisé  est  envoyé  à  Tatelier  de 
révivification. 

Révivification  du  noir. — Lenoir 
est  d'abord  introduitdansdescuves 
en  ciment  où  on  le  traite  par  de 
Tacide  chlorhydrique  très  étendu 
à  2  ou  S''  B. ,  pour  le  débarrasser 
de  la  couche  de  carbonate  de 
calcium  qui  le  recouvre,  puis  on 
le  lave  à  grande  eau  dans  un 
bassin  en  tôle  demi-cylindrique. 
Dans  ce  bassin  est  disposée  une 
vis  d'Archimède  qui  déverse  le 
noir  dans  un  deuxième  bassin, 
d  où  une  chaîne  à  godets  le  remonte  dans  une  cuvette  en  fonte  située 
au-dessus  du  four  de  calcination.  A  Tintérieur  du  four  sont  deux 

séries  de  tubes  en  fonte  venant 
déboucher  sur  le  fond  de  la  cu- 
vette et  munis,  à  leur  partie  in- 
férieure qui  sort  du  four,   de 
deux  registres.  Le  noir,  après 
y^f.u^es  g»g|^pg  desséché  dans  la  cuvette, 
passe  dans  les  tubes  de  fonte  où 
il  est  porté  au  rouge;  en  ou- 
vrant le  registre  supérieur,  on 
le    fait   tomber  dans   Tespace 
libre  compris  entre  les  deux  registres  où  il  se  refroidit  et  d'où  on 
l'extrait  en  ouvrant  le  registre  inférieur.  Toutes  les  demi-heures  on 
répète  la  même  manœuvre.  Le  noir  n'a  plus  ensuite,  avant  d'être 
employé,  qu'à  être  bluté  pour  en  séparer  toutes  les  parties  pulvé- 
rulentes. 
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Fig.  183. 


Filtratioh  mécanique  des  jus,  —  Aujourd'hui,  la  plupart  des 
fabriques  de  sucre  ont  abandonné  l'emploi  des  filtres  à  noir,  au 
moins  pour  l'épuration  dujus,  etles  ont  remplacés  par  des  filtres. 
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dits  filtres  mécaniques,  analogues  aux  filtres-presses  ou  plutôt  ayant 
une  grande  analogie  de  forme  avec  les  appareils  nommés  osmogènes. 
Dans  ces  filtres  on  se  contente  de  faire  passer  les  jus  à  travers 
des  tissus  à  mailles  serrées  auxquels  ils  abandonnent  toutes  les 
impuretés  qu'ils  tiennent  en  suspension.  Après  cette  épuration, 
les  jus  et  les  sirops  donnent  un  rendement  en  sucre  plus  élevé 
que  par  l'emploi  du  noir  animal. 

Evaporation  des  jus.  —  Les  jus,  s'altérant  au  contact  de  Tair 
et  d'autant  plus  rapidement  que  la  température  est  plus  élevée, 
leur  evaporation  s'effectue  toujours  sous  pression  réduite,  dans 
un  appareil   appelé  triple-effet. 

Cet  appareil  se  compose  de  trois  chaudières  en  fonte  entourées  de 


4^ij*  dt  Jiff^té 


Fljî    181 


bois  pour  éviter  leur  refroidissement  et  munies  de  deux  double- 
fonds  reliés  par  une  série  de  tubes  mettant  le  fond  de  la  chaudière 
en  communication  avec  sa  partie  supérieure. 

La  première  chaudière  est  chauffée  à  la  vapeur  directe,  les 
deux  autres  avec  la  vapeur  produite  par  Tévaporation  du  jus  de 
la  chaudière  précédente. 

L'eau  de  condensation  de  la  première  chaudière  est  renvoyée  par 
un  tuyau  de  retour  aux  générateurs,  tandis  que  les  eaux  de  conden- 
sation des  deux  autres  chaudières  sont  envoyées,  par  "des  tubes, 
dans  la  colonne  à  faire  le  vide.  Le  vide  se  produit  ainsi,  non  seu- 
lement dans  l'espace  compris  entre  les  tubes  où  circule  la  vapeur, 
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mais  encore  daos  les  chaudières  n**  2  et  n**  1  avec  lesquelles  ces 
systèmes  tubulaires  sont  en  communication.  Quant  à  la  chaudière 
n**  3,  le  vide  y  est  produit  par  aspiration  directe  de  ses  vapeurs 
par  la  colonne  à  faire  le  vide. 

Chaque  chaudière  est  munie  d'un  vase  de  sûreté  que  traverse  la 
vapeur  provenant  de  Tévaporation  du  jus.  Cette  vapeur  passe  par 
le  tube  central  avant  de  se  rendre  dans  Tappareil  tubulaire  de  la 
chaudière  suivante,  tandis  que  les  liquides  entraînés  se  condensent 
dans  Tespace  annulaire  compris  autour  de  ce  tube.  Le  niveau  du 
liquide  dans  les  vases  de  sûreté  est  indiqué  par  un  niveau  d*eau  et, 
de  temps  en  temps,  on  le  fait  écouler  dans  la  chaudière  suivante. 
La  dernière  chaudière  est  également  munie  d'un  vase  de  sûreté, 
mais  les  vapeurs  qui  s'en  échappent,  n'étant  plus  utilisées,  sont 
aspirées  par  la  pompe  à  vide,  après  avoir  été    condensées  par  un 
jet  d'eau  froide  s'échappant  d'une  pomme  d*arrosoir,  dont  on  règle 
le  débit  suivant  le  degré  de  vide  à  obtenir. 

Lorsque  le  sirop,  dans  la  chaudière  n*"  3,  a  atteint  22^  à  25' 
Baume,  on  Tenvoie,  par  un  tube,  dans  un  monte-jus  dans  lequel 
on  a  fait  préalablement  le  vide  en  le  mettant  en  communication 
avec  la  colonne  d'aspiration  de  la  pompe.  On  fait  passer  le  jus  de 
la  chaudière  n"*  2  dans  la  chaudière  n*"  3,  celle  de  la  chaudière 
n®  1  dans  la  chaudière  n°  2,  et  la  chaudière  n®  1  est  remplie  de  jus 
filtré,  dont  on  détermine  l'aspiration  en  ouvrant  le  robinet  du  tube 
qui  met  cette  chaudière  en  communication  avec  le  bstc  qui  le  ren- 
ferme. 

Chaque  chaudière  du  triple-effet  est  munie  d'un  manomètre  qui 
indique  la  pression  dans  l'appareil,  d'un  petit  entonnoir  avec  robinet 
permettant  d'y  introduire  du  suif  ou  de  l'huile  pour  faire  tomber 
la  mousse  qui  peut  s  y  produire  pendant  TébuUition, 
d'une  glace  pour  voir  dans  l'intérieur  de  la  chaudière 
et  d'un  tâte-jus  permettant  de  prélever  une  certaine 
quantité  de  jus  pour  en  prendre  la  densité. 

Le  tâte-jus  est  un  petit  cylindre  en  cuivre  muni,  à  ses 
deux  extrémités,  de  robinets  et  communiquant  avec  la 
chaudière  au  moyen   de  deux  tubes  également  munis 
de  robinets  ;   ceux-ci  étant  ouverts,  le  tâte-jus  se  rem- 
plit de  liquide,  mais  si  on  les  referme  et  qu'on  ouvre  ceux  des 
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extrémités,  le  jus  s'écoule  et  peut  être  reçu  dans  une  éprouvette 
dans  laquelle  plonge  un  aréomètre. 

Filtration  des  sirops.  —  Les  sirops,  au  sortir  du  triple  effet, 
sont  envoyés  aux  filtres  à  noir  décrits  précédemment.  Le  noir 
employé  est  toujours  du  noir  neuf  ou  revivifié,  sur  lequel  on 
fait  passer  le  sirop  pendant  huit  heures.  Dans  beaucoup  de  fabri- 
ques les  filtres  à  noir  sont  remplacés  par  des  filtres  mécaniques, 
semblables  à  ceux  employés  pour  les  jus. 

Cuite  des  sirops  ou  cuite  en  grains.  — La  cuite  des  sirops  s'effec- 
tue dans  une  grande  chaudière  en  fonte  communiquant  par  sa  partie 
supérieure  avec  une  colonne  à  faire  le  vide  semblable  à  celle  de 
Tappareil  à  triple  effet. 

La  chaudière  est  munie  de  trois  serpentins  superposés  portant 
chacun    un    robinet    permettant 
d'y  introduire  la  vapeur  directe 
du  générateur,  d'une  large  sou- 
pape pour    l'écoulement    de    la 
masse  cuite,  d'un  indicateur  de 
vide,  d'une  glace  permettant  de 
voir  l'intérieur  de  l'appareil   et 
d'un  robinet  destiné  à  l'introduc- 
tion d'un  peu  d'huile  ou  de  graisse 
lorsque  Tébullition    devientu    t- 
multueuse. 

Elle  porte  en  outre  sur  le  côté 
une  sorte  de  piston  plein  ou  sonde 

présentant  à  son  extrémité  une  cavité  qui  permet 
de  prélever,  pendant  l'opération,  une  petite  quantité 
de  matière,  sans  laisser  rentrer  d'air  dans  l'appareil. 
Le  vide,  étant  fait  par  la  pompe,  on  ouvre  le  robinet 
du  tube  d'introduction  du  sirop  qui  vient  déboucher 
*^*  au  centre  de  l'appareil  à  la  hauteur  du   serpentin 

inférieur  et,  dès  que  le  niveau  du  sirop  a  atteint  la  hauteur  du 
deuxième  serpentin,  on  envoie  la  vapeur  dans  le  premier  ser- 
pentin. Par  l'action  de  la  chaleur  et  du  vide,  le  sirop  entre  bientôt 
en  ébuUition  et  l'on  compense  son  évaporation  en  continuant  l'in- 
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troduction  du  sirop  froid  de  façon  à  maintenir  constant  le  niveau 
du  liquide  [dans  Tappareil.  Pour  saisir  le  moment  où  la  con- 
centration a  été  poussée  assez  loin,  on  prélève,  au  moyen  de 
sonde,  une  goutte  de  sirop  qu'on  saisit  entre  le  pouce  et  l'index; 
on  écarte  vivement  les  doigts,  il  se  produit  un  filet  qui  se  rompt 
quand  il  a  atteint  une  longueur  de  5  à  6  centimètres  et  dont  la 
partie  supérieure  se  relève  en  forme  de  crochet;  c'est  d'après  la 
forme  qu'affecte  ce  crochet  qu'on  est  averti  du  moment  où  il 
faut  arrêter  la  concentration.  On  procède  alors  à  la  formation 
du  grain  en  faisant  trois  ou  quatre  charges,  d'une  durée  de  dix 
à  quinze  secondes,  de  sirop  froid.  Il  se  forme  une  cristallisation 
de  sucre  en  très  petits  cristaux  qu'il  faut  alors  nourrir ^  c'est-à-dire 
faire  grossir  par  une  nouvelle  addition  continue  et  régulière  de 
sirop. 

Le  niveau  du  liquide  monte  ainsi  dans  la  chaudière  et  couvre 
bientôt  les  trois  serpentins;  dès  qu'il  a  atteint  la  base  de  la  calotte 
supérieure  de  l'appareil,  on  ferme  le  robinet  d'alimentation  et  on 
procède  au  serrage  de  la  cuite.  A  cet  effet,  on  augmente  le  vide 
dans  l'appareil  et  on  pousse  activement  l'évaporation  en  envoyant 
de  la  vapeur  dans  les  trois  serpentins.  On  reconnaît  que  la  cuite 
€st  terminée  en  prélevant  dans  la  sonde,  avec  l'index  de  la  main, 
un  petit  échantillon  de  la  matière  qui,  en  tombant  sur  le  pouce,  ne 
doit  ni  s'aplatir  ni  se  gercer.  On  ferme  alors  les  robinets  de 
vapeur,  on  laisse  rentrer  Tair  dans  l'appareil  et,  ouvrant  la  soupape 
inférieure,  on  fait  couler  la  masse  cuite  dans  le  bac  à'empHon 
elle  se  refroidit  et  augmente  de  consistance. 

L'appareil,  une  fois  vidé,  est  nettoyé  par  un  fort  jet  de  vapeur 
et  se  trouve  prêt  pour  une  nouvelle  opération. 

Turbinage  de  la  masse  cuite.  —  La  masse 
cuite  ainsi  obtenue,  ou  masse  cuite  de  pre- 
mier Jet  ^  renferme  de  80  à  84p.  100  de  sucre. 
Après  avoir  été  abandonnée  quatre  à  cinq 
heures  dans  les  bacs  d'empli,  on  la  désa- 
grège au  moyen  d'un  malaxeur  formé  d'une 
caisse  semi-cylindrique  à  l'intérieur  de  la- 
quelle est  un  axe  muni  de  lames  disposées  en  hélice.  Au-dessus 
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est  une  trémie  par  laquelle  on  introduit  le  contenu  des  bacs. 
La  masse,  rendue  homogène^  tombe  dans  un  bassin  d'où  on  lu 
porte  directement  aux  turbines. 

La  mélasse  qui  imprègne  les  cristaux  de  sucre  s'échappe  à 
travers  les  mailles  de  la  toile  métallique  de  la  turbine  et  s'écoule 
par  un  tube  dans  un  bassin.  Pour  achever  la  purification  du  sucre 
on  verse  directement  dans  la  turbine,  pendant  sa  marche  et  à 
deux  ou  trois  reprises  différentes,  une  petite  quantité  d'une  solu- 
tion saturée  de  sucre  blanc  ou  claires  qui,  traversant  toute 
Tépaisseur  des  cristaux  de  sucre,  entraîne  toute  la  mélasse  dont 
ils  étaient  encore  imprégnés.  Au  bout  de  trois  ou  quatre  minutes,. 
le  turbinage  est  terminé,  on  arrête  le  mouvement  de  la  turbine 
et,  'à  Taide  d'une  petite  pelle  en  cuivre,  on  en  retire  le  sucre 
qu'on  introduit  directement  dans  des  sacs  pour  le  livrer  au  com- 
merce.  Ce  sucre  ou  sucre  de  premier  jet  est  en  petits  cristaux 
blancs,  durs,  brillants;  il  renferme  de  98  à  99  p.  100  de  sucre 
pur.  Le  rendement  en  sucre  blanc  de  la  masse  cuite  de  premier 
jet  est  de  70  à  75  p.  100. 

Les  mélasses  qui  s'écoulent  des  turbines  ou  mélasses  de  premier 
jet  sont  envoyées  à  l'appareil   à  cuire.  La  cuite  s'effectue  comme 
celle  des  sirops  et  la  masse  cuite  obtenue  est  envoyée  dans  de 
grands  bacs  disposés  dans  une  étuve  maintenue  à  la  température 
de  35  à  40%  où  on  l'abandonne  pendant  quinze  à  vingt  jours.  Sa 
teneur  en  sucre  est  de  62  à  68  p.   100.  Par  turbinage,   on  en 
extrait  un   sucre    un   peu   jaunâtre    ou  sucre  de  deuxième   jet 
et  la  mélasse  qui  en  provient,  passée  une  troisième  fois  à  l'ap- 
pareil à  cuire,  fournit  une  masse  cuite  renfermant  encore  53  à 
60  p.  100  de  sucre,  mais  qui,  vu  la  forte  proportion  de  matières 
étrangères  qu'elle  renferme,  doit  être  abandonnée  pendant  quatre 
ou  cinq  mois  dans  des  bacs  maintenus  à  la  température  de  40  à 
45**  pour  que  la  cristallisation  s'achève.  Par  turbinage,  on  en  extrait 
un  sucre  de  nuance  brunâtre  ou  sucre  de  troisième  jet  et  une  mé- 
lasse épaisse,  visqueuse,  de  couleur  brun  foncé,  marquant  36  à 
40**  B.   et  renfermant  encore  environ  40  p.  100  de  sucre,  mais 
que  la  présence  d'une  trop  forte  proportion  de  sels  et  de  matières 
organiques  ne  permet  pas  d'extraire  par  les  procédés  ordinaires. 

Cette  mélasse  est  livrée,  soit  aux  distillateurs  pour  en  faire  de 
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Talcool,  soit  aux   sucrateries  pour  en  extraire  le  sucre  par  des 
procédés  spéciaux. 


Fabrication  du  sucre  de  cannes. 

L'extraction  du  jus  ou  vesou  s'effectue  en  faisant  passer  les 
cannes  entre  trois  gros  cylindres  en  fonte  de  0",80  de  diamètre 
sur  1"*,50  de  longueur,  tournant  à  raison  d'un  tour  par  minute. 
Les  cannes,  après  avoir  passé  entre  les  deux  premiers  cylin- 
dres, sont  conduites,  par  une  lame  courbe  en  tôle,  entre  le  pre- 


Fig.  189. 

mier  et  le  troisième  cylindre  qui,  plus  rapprochés,  exercent 
une  pression  plus  considérable.  Les  tiges  broyées  ou  bagasse  sont 
utilisées  pour  le  chauffage  des  générateurs  et  le  vesou,  dont 
la  proportion  est  de  70  p.  100  du  poids  des  cannes,  tombe 
dans  un  bassin  d'où  on  l'envoie  dans  les  chaudières  de  défé- 
cation. Ces  chaudières  sont  en  cuivre  et  chauffées  à  la  vapeur. 
Le  jus  est  additionné  de  1  p.  100  de  lait  de  chaux  à  25"*  B.  ou 
mieux  de  sucrate  d'hydrocarbonate  de  chaux  obtenu,  par  la  méthode 
de  MM.  Boivin  et  Loiseau,  en  faisant  passer  un  courant  d'acide 
carbonique  dans  du  vesou  maintenu  à  la  température  de  30"" 
et  additionné  de  chaux. 

On  fait  bouillir  le  jus  pendant  quelques  minutes,  on  filtre 
pour  en  séparer  toutes  les  matières  précipitées  pendant  la  déféca- 
tion, puis  on  le  porte  de  nouveau  à  Tébullition  en  même  temps 
qu'on  y  fait  passer  un  courant  d'acide  carbonique  pour  précipiter 
toute  la  chaux  qu'il  retient  en  dissolution.  On  le  décolore  par  fil- 
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tration  sur  du  noir  animal  et  on  le  soumet  à  une  première  évapo- 
ration  en  le  faisant  couler  sur  un  serpentin  chauffé  par  la  vapeur 
qui  se  dégage  de  l'appareil  à  cuire.  Le  jus  ainsi  amené  à  16"*  B. 
est  concentré  dans  le  vide  jusqu'à  25^  B.,  puis  filtré  de  nouveau  sur 
du  noir  animal.  De  là,  on  Tenvoie  à  l'appareil  à  cuire  dans  le  vide 
et  le  reste  des  opérations  est  absolument  le  même  que  celui  suivi 
dans  les  fabriques  de  sucre  de  betteraves. 

Les  mélasses  sont  utilisées  pour  la  fabrication  du  rhum,  du 
tafîa  ou  de  liqueurs  connues  sous  le  nom  de  liqueurs  des  îles. 

Extraction  du  sucre  des  mélasses 

Procédé  par  osmose,  —  Ce  procédé  est  basé  sur  ce  fait,  qu'étant 
donnée  une  membrane  de  parchemin,  si  Ton  a,  d'un  côté  de  la 
membrane  de  l'eau  et  de  l'autre  côté  de  la  mélasse,  il  s'établira 
un  double  courant  :  une  parlie  de  l'eau  traversera  la  membrane 
pour  se  rendre  dans  la  mélasse,  tandis  qu'une  partie  des  sels  de 
la  mélasse  la  traversera  en  sens  inverse  pour  se  rendre  dans  l'eau. 

Uosmogène  de  M.  Dubrunfaut  se  compose  d'une  série  de  cadres 
de  0",015  d'épaisseur  sur  l'",15  de  longueur  et  0",90  de  largeur 
sur  chacun  desquels  est  tendue  une  feuille  de  papier  parchemin. 
Ces  cadres  sont  fortement  serrés  les  uns  contre  les  autres  et  des 
garnitures  en  caoutchouc  rendent  tous  les  joints  étanches. 

Chaque  série  de  cadres,  de  rang 
pair  et  de  rang  impair,  communique 
avec  deux  tubes,  l'un  à  sa  partie 
supérieure,  l'autre  à  sa  partie  infé- 
rieure. Par  le  tube  supérieur,  commu- 
niquant avec  les  cadres  de  rang  pair, 
on  envoie  de  l'eau  pure  qui,  par  le 
tube  inférieur,  s'écoule  chargée  de  sels. 

Par  le  tube  inférieur  communiquant 
avec  les  cadres  de  rang  impair,  on  en- 
voie la  mélasse  qui,  par  le  tube  supé- 
rieur, s'écoule  après  avoir  abandonné 
la  majeure  partie  de  ses  sels. 

L'eau  et  la  mélasse  circulent  ainsi  dans  l'osmogène  en  sens 
contraire  l'une  de  l'autre. 
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L'osmose  se  produisant  plus  rapidement  à  chaud  qu'à  froid, 
Teau  et  la  mélasse  sont  chauffées  à  iOO°  avant  d'être  envoyées 
dans  l'appareil  et,  à  chaque  tube  de  sortie,  est  adaptée  une  éprou- 
vette  dans  laquelle  plonge  un  aréomètre.  L'opération  est  con- 
duite de  façon  que  la  mélasse  osmosée  sorte  à  15"*  B.  et  Teau 
chargée  de  sels  à  2  ou  S""  B. 

La  mélasse,  ainsi  débarrasséede  la  majeure  partie  des  sels  qu'elle 
tenait  en  dissolution,  est  soumise  à  la  cuite  en  grains  comme  les 
sirops  de  fabriques  de  sucre.  Quant  aux  eaux  chargées  de  sels,  on 
peut  en  extraire,  par  évaporation,  du  nitrate  et  du  chlorure  de  po- 
tassium. 

En  ajoutant  à  la  mélasse  1  à  i,5  p.  100  de  sel  ammoniac,  on  faci- 
lite l'opération  par  suite  de  la  transformation  des  sels  alcalins  en 
chlorures  plus  facilement  dialysables. 

Procédé  à  la  baryte  de  M,  Dubrunfaut,  —  Il  est  basé  sur  la 
précipitation  du  sucre  à  l'état  de  sucrate  de  baryum  insoluble  et 
la  décomposition  de  ce  sel  par  un  courant  d'acide  carbonique. 

La  mélasse,  chauffée  à  lOO"",  est  versée  dans  une  solution 
bouillante  et  concentrée  de  baryte  caustique.  Il  se  forme  du  sucrate 
de  baryum  insoluble  qu'on  recueille  sur  un  filtre  et  lave  à  l'eau 
bouillante.  Le  précipité,  bien  lavé,  est  mis  en  suspension  dans 
l'eau  et  décomposé  par  un  courant  d'acide  carbonique. 

On  sépare  au  moyen  de  filtres-presses  le  carbonate  de  baryum 
précipité,  et  la  liqueur  filtrée,  renfermant  le  sucre,  est  décolorée 
sur  du  noir  animal  après  addition  d'un  peu  de  sulfate  d'alumine 
pour  précipiter  la  baryte  restée  en  dissolution. 

Le  liquide  incolore,  ainsi  obtenu,  est  ensuite  soumis  à  l'évapo- 
ration  et  à  la  cuite  en  grains,  d'après  les  méthodes  ordinaires. 

Les  liqueurs,  provenant  de  la  filtration  et  du  lavage  du  sucrate 
de  baryum,  étant  évaporées,  fournissent  un  résidu  riche  en  sels 
de  potassium. 

Quant  au  carbonate  de  baryum  précipité,  on  le  décompose 
dans  un  four  chauffé  par  un  gazogène.  La  baryte  régénérée  entre 
en  fusion  et  coule  à  la  base  du  four,  entraînant  avec  elle  une  forte 
proportion  de  carbonate  de  baryum  non  décomposé.  On  Tutilise, 
dans  cet  état,  pour  une  nouvelle  opération. 
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Procédé  à  la  strontiane  de  M.  Scheibler.  —  Ce  procédé  présente 
beaucoup  d'analogie  avec  le  précédent.  A  100  parties  de  mélasse, 
on  ajoute  30  parties  d'hydrate  de  strontiane  en  solution  dans  iSO 
parties  d'eau  bouillante.  Après  refroidissement,  on  introduit  dans  la 
liqueur  quelques  cristaux  de  saccharate  de  strontium  provenant 
d'une  opération  précédente  et  le  tout  se  prend  bientôt  en  une 
masse  cristalline  qu^on  essore  et  lave  à  Teau.  Le  saccharate 
de  strontium  ainsi  purifié  est  mis  en  suspension  dans  Feau  et 
décomposé,  à  Fébullition,  par  un  courant  d'acide  carbonique. 

Procédé  à  la  chaux  de  M,  Steffen.  —  Ce  procédé  est  basé  sur  la 
propriété  que  possède  la  chaux  caustique  de  précipiter  le  sucre  de 
ses  dissolutions  froides  (au-dessous  de  +  20'')  à  l'état  de  saccha- 
rate tricalci^ue  insoluble. 

A  100  parties  de  mélasse,  étendue  d'eau  de  façon  à  renfermer 
7  p.  100  de  sucre,  on  ajoute  9  parties  de  chaux  vive  en  poudre. 
On  agite,  après  trois  quarts  d'heure,  la  précipitation  est  complète, 
on  lave  le  précipité  à  l'eau  froide,  puis  on  le  traite  par  du  jus 
sucré  qui,  s'emparant  d'une  partie  de  la  chaux,  transforme  tout  le 
sucre  en  saccharate  de  calcium  soluble  qu'on  décompose  par  un 
courant  d'acide  carbonique. 

Raffinage  du  sucre. 

Le  raffinage  a  pour  but  de  débarrasser  le  sucre  brut  des  im- 
puretés qu'il  renferme  et  de  lui  donner  la  forme  exigée  par  le 
commerce. 

Fonte  et  clarification,  —  Les  barriques  et  les  sacs,  renfermant 
le  sucre  brut,  sont  vidés  et  les  emballages  soumis  à  l'action  d'un 
jet  de  vapeur  pour  les  débarrasser  du  sucre  qui  les  imprègne  ;  le 
sirop  qui  en  résulte  s'écoule  par  une  rigole  dans  un  bassin 
spécial. 

La  dissolution  du  sucre  ou  fonte  s'effectue  dans  une  chaudière 
chauffée  à  la  vapeur  et  munie  d'un  agitateur.  Pour  1  partie  de 
sucre  on  emploie  3  parties  d'eau.  On  élève  la  température  à  50"^, 
on  ajoute  au  sirop  2  p.  100,  du  poids  du  sucre,  de  noir  animal  en 
poudre  et  1  p.  100  de  sang  battu  ;  puis,  à  l'aide  d'un  monte-jus,  on 
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envoie  le  tout  dans  une  chaudière,  dite  chaudière  de  clarifi- 
cation, et  on  y  fait  arriver  un  courant  de  vapeur  directe.  Toute 
Talbumine  alors  se  coagule,  entraînant  avec  elle  le  noir  et  toutes 
les  matières  en  suspension.  La  clarification  est  terminée  quand 
Técume  qui  remonte  à  la  surface  est  bien  cohérente  et  se  détache 
des  bords  de  la  chaudière.  On  laisse  poser  vingt  minutes  et,  par 
un  robinet  inférieur,  on  envoie  le  tout  dans  des  filtres  Taylor. 
Ces  filtres  se  composent  d'une  \5aisse  en  bois  doublée  de  cuivre, 
dont  la  partie  supérieure  est  formée   d'une  cuvette    en    cuivre 


Fig.  191. 

percée  de  nombreux  orifices  sur  lesquels  sont  fixés  des  sacs  en 
toile  de  1  mètre  de  long  sur  0",50  de  largeur,  disposés  à  Tinté- 
rieur  d'un  second  sac  plus  étroit.  Le  sirop,  en  traversant  ces  fil- 
tres, abandonne  toutes  les  matières  solides  qu'il  renferme  et 
vient  se  réunir  dans  le  fond  de  la  caisse,  d'où  il  s'écoule  sur  des 
filtres  à  noir  animal.  Ces  filtres  sont  semblables  à  ceux  des 
fabriques  de  sucre,  mais  de  dimensions  plus  considérables.  Us 
ont  10  à  12  mètres  de  hauteur  et  1  mètre  à  1",20  de  diamètre. 

Cuite-  —  Le  sirop  filtré,  marquant  30**  B.,  est  alors  soumis  à  la 
cuite  en  grains  et  la  masse  cuite  est  reçue  dans  une  chaudière  à 
double  fond  ou  réchauffent^  chauffée  à  la  vapeur,  dans  laquelle, 
par  une  agitation  continue,  la  cristallisation  se  régularise. 
A  l'aide  de  cuillers  hémisphériques,  on  l'introduit  en- 
suite dans  \e^  formes.  Ces  formes  sort  des  vases  coniques, 
en  tôle  vernissée,  dont  la  pointe  est  percée  d'un  orifice 
qu'on  bouche  avec  un  tampon  de  linge  mouillé.  Quel- 
ques minutes  après  le  remplissage  des  formes,  on  observe  la  forma- 


y 

Fig.  192. 
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Uon  à  la  surface  despains  d'une  croûte  cristalline  qu'on  briseà  l'aide 
d^un  couteau  en  bois,  en  même  temps  qu'on  mélange  intimement 
(ppaler  ou  mowrer)  toute  la  masse  de  sucre  en  voie  de  cristallisation. 
Au  bout  de  huit  à  dix  heures,  on  monte  les  formes  aux  gre- 
niers au  moyen  d'une  chaîne  sans  fin  ou  monte-pains.  On  enlève 
le  tampon  de  linge  ou  tape  qui  bouche  leur  orifice  inférieur,  on 
perce  la   croûte    avec  une  alêne  ou  primey  puis  on  les  place, 


Formes 


wm^ 


f 

Fig.  193. 

les  uns  4  côté  des^  auti*es,  sur  un  plancher  percé  de  trous 
ou  lit  de  pains  au-dessous  duquel  est  une  cuvette  en  zinc  dans 
laquelle  s'égoutte  le  sirop.  On  clairce  les  pains  à  deux  ou  trois 
reprises,  et  on  enlève  les  dernières  portions  de  clairce  en  faisant 
le  vide  par  un  tube  muni  de  tubulures  [sitcette)  pouvant  s'adap- 
ter, au  moyen  de  rondelles  en  caoutchouc,  sur  l'orifice  inférieur 
de  chacune  des  formes. 

Les  pains  une  fois  égouttés,  on  nettoie  leur  base  àTaide  d'un  cou- 
teau {plamotage)j  on  les  sort  des  formes  {lochage)^  puis  on  les  sèche 
dans  une  étuve,  chauffée  à  SO"*  ou  55"*  par  des  tuyaux  de  vapeur. 

Au  lieu  de  formes  coniques,  on  se  sert  encore  de  formes  plates 
au  sortir  desquelles  le  sucre  se  présente  en  plaques  de  faible 
épaisseur  qu*on  utilise  pour  la  fabrication  du  sucre  scié. 

Sous-produits  du  raffinage.  —  Les  sirops  d'égouttage  et  d^  clair- 
çage,  ainsi  que  tous  les  débris  de  sucre  de  la  fabrication  étant 
soumis  aux  mêmes  opérations  de  clarification  et  de  cuite  que  les 
sucres  fins  fournissent  des  sucres  de  qualité  inférieure  connus 
sous  les  noms  de  lumps  ou  bâtardes.  Quand  ces  sucres  sont 
trop  fortement  colorés,  on  les  réduit  en  poudre  sous  des  rou- 
leaux et  le  produit  obtenu  porte  le  nom  de  vergeoises. 
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Quant  auxsirops]incrislallisables  ou  mélasses,  on  les  utilise  pour 
la  fabrication  du  pain  dëpices,  de  la  bière,  des  confitures  com- 
munes et  pour  la  fabrication  de  Talcool. 


LACTOSE.  C'»H"0**,H«0 

{Sucre  de  lait,) 

Propriétés.  —  Le  lactore  se  présente  sous  forme  de  cristaux 
prismatiques.  Son  pouvoir  rotatoire,  qui  est  dextrogyre,  varie 
suivant  que  sa  solution  est  récente  ou  ancienne.  Il  est  soluble  dans 
5  à  6  parties  d'eau  froide  et  25  parties  d'eau  bouillante,  inso- 
luble dans  Talcool  et  l'éther.  A  IW,  il  se  transforme  en  lactose 
anhydre  et,  à  170"*,  en  lactocaramel.  Par  oxydation,  il  donne  de 
Tacide  carbonique,  de  Taldéhyde,  de  Tacide  acétique,  etc..  Avec 
Tacide  nitrique,  il  fournit  des  acides  mucique,  saccharique,  tar- 
trique,  paratarlrique  et  oxalique. 

L'amalgame  de  sodium  le  transforme  en  dulcite  et  ;en  alcools 
élhylique,  isopropylique  et  isohexylique. 

Sous  rinfluence  de  la  levure  de  bière,  il  subit  la  fermentation 
alcoolique. 

L'acide  sulfurique  étendu  et  bouillant  le  transforme  en  un  mé- 
lange de  glucose  et  de  galactose. 

Il  réduit  à  chaud  la  liqueur  cupro-potassique.  Il  peut  former  avec 
les  acides  organiques  des  éthers  et  divers  composés,  avec  les  alca- 
lis, la  baryte,  la  chaux  et  Toxyde  de  plomb. 

Fabrication*  — Le  lactose  existe  dans  le  lait,  on  Tobtient  par  éva- 
poration  du  petit  lait  résultant  de  la  fabrication  des  fromages.  On 
décolore  la  liqueur  par  le  noir  animal  et  on  fait  cristalliser  sur 
des  tiges  de  bois  autour  desquelles  les  cristaux  viennent  se  grouper. 

MÉLÉZITOSE.  C»*H"0*» 

On  l'extrait  de  la  manne  de  Briançon. 

Il  est  en  petits  cristaux  très  solubles  dans  Teau,   peu  solubles 
dans  l'alcool  bouillant.  Ilestdextrogyre.  L'acide  azotique  le  trans- 
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forme  en  acide  oxalique,  sans  acide  mucique.  L'acide  sulfurique 
étendu  le  convertit  en  glucose. 


MYCOSE.  C*«H"0*S3H«0 

Le  mycose  s'extrait  du  seigle  ergoté. 

Il  est  en  cristaux  très  solubles  dans  Teau,  peu  solubles  dans 
ralcool,  fusibles  à  100%  anhydres  à  130*".  Il  est  dextrogyre.  Il  ne 
réduit  pas  la  liqueur  cupro-potassique. 


RAFFINOSE.  G'WW,3HJ0 

Ce  sucre  se  rencontre  dans  les  mélasses.  Il  est  en  aiguilles 
fusibles  à  100*^.  Il  est  dextrogyre.  L'acide  sulfurique  étendu  Tinter- 
vertit  déjà  à  froid. 

MALTOSE.   C**H2>0»S3H»0 

Le  maltose  se  forme,  en  même  temps  que  la  dextrine,  par  Faction 
de  la  diastase  sur  Tamidon. 

Il  est  en  cristaux  solubles  dans  Teau,  peu  solubles  dans  Talcool, 
insolubles  dans  Téther.  Il  est  dextrogyre.  Il  fermente  directement 
et  réduit  la  liqueur  cupro-potassique.  Les  acides  dilués  le  trans- 
forment en  glucose  ;  la  diastase  est  sans  action  sur  lui. 


POLYSACCHARIDES 

AMIDON.  (C«H*"05)- 

Etat  naturel.  —  L'amidon  se  rencontre  dans  les  graines  des 
céréales  (amidon),  des  légumineuses,  dans  la  pomme  de  terre 
(fécule),  dans  un  grand  nombre  de  fruits,  de  racines  et  d'écorces. 

Propriétés.  —  Poudre  blanche,  formée  de  petits  grains  de  forme 
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et  de  dimensions  variables  suivant  les  différentes  espèces  de  plantes, 
insoluble  dans  Teau,  Talcool,  Téther.  D,,  =  1,50. 

L*amidon  absorbe  facilement  Thumidité  de  l'air.  Broyé  clans 
de  Teau  froide,  il  s'y  dissout  partiellement,  Tenveloppe  exté- 
rieure des  grains  reste  insoluble  et  la  partie  interne  se  dissout. 
Chauffé  à  75''  avec  de  Teau,  il  se  gonfle  et  forme  lempois.  Avec 
riode  il  donne  un  composé  bleu  (iodure  d'amidon)  qui  se  déco- 
lore vers  63^  et  reprend  sa  couleur  par  le  refroidissement.  Sa 
solution  chaude  forme  avec  la  baryte,  la  chaux,  le  sous-acétate  de 
plomb  des  précipités  blancs  insolubles.  Chauffé  à  200"*,  il  se  trans- 
forme en  dextrine.  La  diastase  vers  70**  ou  TébuUition  avec  les 
acides  étendus  ou  même  Feau  pure  le  transforment,  d'abord  en 
amidon  soluble^  puis  en  dextrine  et  glucose. 

Distillé  avec  un  mélange  de  peroxyde  de  manganèse,  d'acide  sul- 
furique  et  d'eau,  il  donne  des  acides  carbonique  et  formique  et  du 
furfurol.  Chauffé  avec  de  l'hydrate  de  potasse  ou  de  soude,  il  se 
transforme  en  acides  oxalique,  acétique,  formique,  carbonique  et 
hydrogène.  Distillé  avec  de  la  chaux,  il  donne  de  l'acétone. 

L'acide  nitrique  le  transforme  en  dérivés  nitrés  ou  xyloï- 
dines. 

La  fécule  mononitrée  s'obtient  en  dissolvant  de  l'amidon  dans 
de  l'acide  azotique  très  concentré  et  précipitant  par  Feau.  C'est 
une  poudre  blanche  qui,  à  180",  s'enflamme  et  brûle  très  vive- 
ment. En  ajoutant  à  la  solution  nitrique  refroidie  de  l'acide  sulfu- 
rique,  puis  de  l'eau,  on  obtient  une  fécule  dinitrée  qui,  au  bout 
de  quelques  jours,  se  décompose  spontanément. 

Fabrication  de  la  fécule.  —  Les  pommes  de  terre  sont  d'abord 
soumises  à  un  trempage  dans  de  grandes  cuves  en  maçoDDerie 
remplies  d'eau.  Par  un  orifice  inférieur  on  fait  écouler  l'eau 
chargée  de  boue  et  les  tubercules  sont  envoyés,  d'abord  dans  un  dé- 
bourbeur  semblable  à  celui  employé  pour  le  lavage  des  betteraves, 
puis  sont  soumis  à  l'action  d'une  râpe.  Les  râpes  généralement 
employées  sont  les  râpes  Champonnois  dont  on  se  sert  dans  les 
fabriques  de  sucre. 

La  pulpe  ainsi  obtenue  est  délayée  dans  de  l'eau  et  envoyée,  à 
l'aide  d'une  pompe,  dans  un  cylindre  à  claire-voie  recouvert  d'une 
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toile  métallique.  Ce  cylindre  ou  tamis  est  légèrement  incliné  et 
tourne  sur  lui-même  avec  une  vitesse  de  20  tours  à  la  minute.  A 
l'intérieur  sont  disposés  un  agitateur  muni  de  brosses  et  un  tube, 
concentrique  à  Taxe,  percé  de  nombreux  orifices  par  lesquels  sont 
projetés,  à  l'intérieur  du  cylindre,  de  nombreux  jets  d'eau.  Pour 
empêcher  l'engorgement  de  la  toile  métallique  une  pluie  d'eau  est 
envoyée  contre  sa  surface  externe  par  un  tube  disposé  parallèle- 
ment à  Taxe. 
La  fécule,  entraînée  par  l'eau,  passe  à  travers  les  mailles  du 


Fig   194. 


Eau  btanchû 


tamis  et  se  rend,  par  une  rigole,  dans  un  second  tamis  plus  fin  où 
elle  se  débarrasse  des  débris  de  cellules  qu'elle  a  entraînés,  puis 
se  rend  aux  appareils  de  dépôt.  Quant  à  la  pulpe,  qui  est  rejetée 
au  dehors,  elle  est  utilisée  pour   la  nourriture  des  bestiaux. 
L'eau  chargée  de  fécule  ou  eau  blanche  est  reçue,  au  sortir  des 


Fig.  195. 


tamis^  sur  deux  ou  trois  tables  en  bois  de  1  mètre  de  largeur  sur 
80  mètres  de  longueur  disposées  l'une  au-dessous  de  l'autre  et 
fnclîaées,  en  sens  contraire  l'une  de  l'autre,  à  raison  de  1  milli- 
mètre par  mètre.  La  fécule  se  dépose  sur  ces  tables,  chaque 
our  elle  est  enlevéede  la  table  supérieure  et,  tous  les  deux  ou  trois 
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jours,  des  tables  inférieures.  On  la  débarrasse  de  Texcès  d'eau 
qu'elle  renferme  au  moyen  de  turbines.  Elle  contient  alors 
66  p.  iOO  d'eau  et  porte  le  nom  de  fécule  verte.  Pour  obtenir  la 
fécule  sèchcy  on  soumet  la  fécule  verte  à  la  dessiccation  dans  des 
étuves  chauffées  à  une  température  inférieure  à  60*^  qu'il  importe 
de  ne  pas  dépasser  afin  d'éviter  la  formation  de  Tempois.  La  fécule 
renferme  alors  18  p.  100  d'eau. 

Fabrication  de  ramidon.  —  L'amidon  s'extrait  principalement 
du  blé,  quelquefois  du  seigle,  de  Torge,  du  riz,  du  maïs... 

Procédé  par  fermentation,  —  Le  grain,  broyé  sous  des  meules 
ou  des  cylindres  cannelés,  est  délayé  dans  4 àSpartiesd'eau ordi- 
naire et  10  à  12  parties  d'eau  5wr«  provenant  d'une  opération  précé- 
dente. On  abandonne  le  tout  dans  des  citernes.  Sous  l'influence  des 
ferments  apportés  par  Teau  sure,  la  fermentation  s'établit  rapide- 
ment. Les  matières  sucrées  du  grain  sont  transformées  en  acides 
acétique  et  lactique.  Le  gluten,  sous  l'influence  de  ces  acides, 
entre  en  dissolution,  puis  se  putréfie  avec  production  d'ammo- 
niaque, d'acide  sulfhydrique  et  de  divers  composés  d'odeur  infecta 
qui  ont  fait  ranger  cette  industrie  dans  la  classe  des  établissements 
insalubres  ou  incommodes. 

Au  bout  de  quinze  à  vingt  jours,  la  fermentation  étant  terminée, 
on  passe  le  liquide  à  travers  un  tamis  de  crin  pour  en  séparer  le 
son  et  l'eau  blanche  est  envoyée  dans  des  bassins  où  l'amidon  se 
dépose. 

Procédé  mécanique,  —  Le  grain  est  introduit  dans  de  grands 
réservoirs  en  bois  avec  assez  d'eau  pour  l'imbiber  complètement. 
Il  se  gonfle  et  augmente  du  double  de  son  volume.  Dès  qu'il  est 
suffisamment  imbibé  pour  s'écraser  facilement  entre  les  doigts, 
on  le  lave  en  le  faisant  passer  dans  un  cylindre  à  claire-voie 
recouvert  d'une  toile  métallique  et  tournant  dans  une  auge  remplie 
d'eau  d'oiî  il  tombe  dans  une  trémie  disposée  au-dessus  de  deux 
cylindres  cannelés  qui  le  broient.  De  là,  il  se  rend  sur  une  plaque 
circulaire  en  cuivre  à  rebords,  percée  de  trous,  sur  laquelle  tour- 
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nent  deux  meules  verticales  et  des  racloirs.  Le  son  et  le  gluten 
restent  sur  la  plaque  et  Teau  blanche,  après  avoir  traversé  un 
tamisa  mailles  serrées,  est  re- 
çue dans  de  grands  réservoirs 
ou  sur  des  tables  de  dépôt  où 
l'amidon  se  dépose. 

Procédé  de  M.  Martin.  — 
Le  grain,  broyé,  est  séparé  du 
son  par  les  méthodes  ordi- 
naires et  la  farine  est  malaxée 

avec  de  l'eau  dans  un  pétrin  P»»-  ^^' 

mécanique.  La  pâte  obtenue,  renfermant  40  à  50  p.  100  d'eau, 
est  soumise  à  un  lavage  dans  un  appareil,  appelé  amidonnière,  qui 
se  compose  d'une  auge  semi-circulaire  en 
toile  métallique  plongeant  dans  un  bassin 
rempli  d'eau  et,  à  l'intérieur  de  laquelle, 
est  un  cylindre  cannelé  mu  d'un  mouve- 
ment de  va-et-vient  qui,  délayant  la  pâte, 
en  sépare  l'amidon  qu'un  courant  d'eau 
Fig.  197.  entraîne  à  travers  les  mailles  du  tamis.  Le 

gluten,  resté  dans  l'appareil,  est  utilisé  pour  la  confection  des 
pâtes  alimentaires  et  l'eau  blanche,  après  avoir  traversé  un  tamis 
à  mailles  serrées,  où  elle  se  débarrasse  des  petites  quantités  de  glu- 
ten qu'elle  a  pu  entraîner,  est  envoyée  dans  un  bassin  d'où  une 
pompe  la  reprend  pour  l'amener  sur  des  tables  inclinées,  sembla- 
bles à  celles  employées  pour  la  séparation  de  la  fécule  et  sur 
/esquelles  l'amidon  se  dépose. 

Dessiccation  de  f  amidon.  —  L'amidon  recueilli  sur  les  tables, 
après  avoir  été  complètement  égoutté  dans  de  petits  baquets  de 
fornne  elliptique  dont  le  fond,  percé  de  trous,  est  recouvert  d'une 
toile  y  est  miâ  à  sécher  sur  des  carreaux  épais  en  plâtre  disposés 
dans  une  étuve  dont  on  élève  peu  à  peu  la  température  jusqu'à  60°. 
f^ 'amidon,  en  se  desséchant,  éprouve  un  retrait  considérable,  se 
fendille  et  se  présente  sous  la  forme,  exigée  par  le  commerce,  do 
petits  prismes  basaltiques  qui  constituent  Y  amidon  en  aiguilles. 

CaiMTE  APPLIQUÉE.  36 
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Applications  de  la  fécule  et  de  ramidon.  —  L'amidon  est  em- 
ployé comme  matière  alimentaire  et  pour  la  fabrication  de  -la 
dextrine,  du  sirop  de  glucose,  comme  épaississant  des  couleurs 
d'impression  et  pour  TencoUage  des  fils  de  chaîne  et  des  tissus. 


DEXTRINE  (C«H«W)«^ 

Propriétés.  —  Masse  amorphe,  incolore,  soluble  dans  l'eau  en 
formant  un  liquide  visqueux,  insoluble  dans  l'alcool  qui  la  pré- 
cipite de  ses  solutions  aqueuses,  difficilement  attaquable  par  la 
diastase,  sans  action  sur  la  liqueur  cupro-potassique,  non  fermen- 
tescible  par  la  levure  de  bière.  L'eau  chaude  la  transforme  facile- 
ment en  glucose,  surtout  en  présence  des  acides.  L'iode  la  colore 
en  rouge  vineux.  Un  mélange  d'acide  nitrique  fumant  et  d'acide 
sulfurique  la  transforme  en  dinitrodextrine,  soluble  dans  l'eau. 

Son  pouvoir  rotatoire  est  variable  suivant  son  mode  de  prépa- 
ration. 

Par  l'action  du  brome  et  de  l'eau,  elle  se  transforme  en  acide 
dextronique  C'H^^O^  qui  est  sirupeux. 

La  dextrine  du  commerce  renferme  toujours  de  notables  pro- 
portions de  glucose  dont  on  peut  la  débarrasser  en  la  précipitant 
à  plusieurs  reprises,  au  moyen  de  l'alcool,  de  sa  solution  aqueuse. 

Fabrication. —  a.  Par  torréfaction  de  Famidon  ou  de  la  fécule. 
—  On  se  sert,  pour  torréfier  l'amidon  ou  la  fécule,  soi  t  de  cylindres 
horizontaux  ou  de  sphères  creuses  en  tôle,  munis  d'agitateurs  et 
disposés  au-dessus  d'un  foyer,  soit  d'étuves,  chauffées  par  de  l'air 
chaud,  dans  lesquelles  sont  disposées  un  grand  nombre  de  boites 
en  cuivre  contenant  la  fécule  ou  l'amidon,  ou  mi«eux  encore  de 
chaudières  en  cuivre  munies  d'agitateurs  et  disposées  dans  un 
bain  chauffé  à  21 0^ 

La  dextrine  ainsi  préparée  est  de  nuance  plus  ou  moins  jau- 
nâtre, suivant  la  température  plus  ou  moins  élevée  à  laquelle  elle 
a  été  soumise.  Celle  obtenue  avec  l'amidon  est  connue  sous  le 
nom  à'amidon  grillé ^  celle  préparée  avec  de  la  fécule  porte  le  nom 
de  leiogomme,  cette  dernière  est  plus  facilement  soluble  et  fournit 
des  solutions  plusgommeuses. 
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b.  Procédé  Payen.  —  On  mélange  1,000  parties  d'amidon 
sec  avec  300  parties  d'eau  additionnée  de  2  parties  d'acide  azo- 
tique ou  d'acide  chlorhydrique.  On  sèche  d'abord  la  masse  à  l'air^ 
puis  on  la  soumet,  dans  une  étuve,  à  l'action  d'une  température  de 
iiO  à  120*".  Le  produit  obtenu  est  très  légèrement  jaunâtre  et  est 
connu  sous  les  noms  de  gommeline,  gomme  indigène  y  etc.,  celui 
obtenu  avec  l'acide  chlorhydrique  est  presque  complètement 
blanc. 

c.  Par  faction  de  la  diastase.  —  On  chauffe  au  bain-marie 
dans  une  chaudière,  de  Teau  avec  de  l'orge  germée  moulue.  Dès 
que  la  température  a  atteint  70  à  75"",  on  y  ajoute  peu  à  peu  la 
fécule.  Celle-ci  se  liquéfie  et  l'opération  est  terminée  lorsque 
quelques  gouttes  du  liquide  donnent,  avec  l'iode,  une  coloration 
rouge  vineuse.  Par  une  injection  directe  de  vapeur,  on  porte  la 
liqueur  à  l'ébuUition  pour  détruire  la  diastase  et  empêcher  la 
transformation  de  la  dextrine  en  glucose.  On  passe  le  liquide  sur 
un  filtre,  puis  on  le  soumet  à  l'évaporation  dans  une  chaudière 
munie  d'un  agitateur.  Le  sirop  très  épais,  ainsi  obtenu,  porte  le 
nom  de  sirop  de  fécule  ou  sirop  de  dextrine. 

Applications.  —  La  dextrine  est  employée  pour  l'encollage  et 
Fapprét  des  tissus,  l'épaississage  des  couleurs  d'impression,  la 
fabrication  de  la  bière,  de  l'alcool,  la  préparation  de  bandes  agglu- 
tinatives  pour  maintenir  la  réduction  des  fractures. 


INULINE  (C«H"0«)" 

i  Poudre  blanche,  insipide,  semblable  à  l'amidon,  à  peine.  solubl& 
,  dans  Teau  froide,  soluble  dans  l'eau  bouillante  sans  former  d'em- 
rjpois.  Par  hydratation,  l'inuline  donne  du  lévulose  pur. 

On  la  rencontre  dans  les  tubercules  de  dahlia,  les  topinambours^ 
es  racines  de  chicorée,  de  pyrèthre,  etc.. 
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GOMMES 

On  désigne  sous  ce  nom  des  substances  amorphes,  solubles 
dans  Teau  en  donnant  des  solutions  visqueuses  et  que  Tacide 
azotique  transforme  en  un  mélange  d'acides  mucique,  saccharique, 
tartrique,  oxalique. 

La  gomme  arabique  parait  formée  par  un  mélange  de  sels  alca- 
lins, de  calcium  et  de  magnésium  d'un  acide  particulier,  l'acide 
gummique.  Traitée  par  l'acide  sulfurique  étendu  elle  se  transforme, 
par  hydratation,  en  arabinose  C*H"0*. 

La  gomme  adragante  se  distingué  de  la  gomme  arabique  en  ce 
qu'elle  ne  se  dissout  pas  dans  leau,  mais  s'y  gonfle  en  produisant 
une  sorte  de  gelée  ;  elle  renferme  une  matière  mucilagineuse,  la 
bassorine. 


CELLULOSE  (C«H"OV 

La  cellulose  constitue  la  majeure  partie  des  fibres,  cellules  ou 
vaisseaux  des  plantes. 

On  l'obtient  en  faisant  bouillir  le  coton,  la  moelle  de  sureau, 
le  papier  non  collé  avec  une  lessive  faible  alcaline  ;  on  lave  à 
l'eau,  on  traite  par  le  chlore,  et  on  achève  sa  purification  par  des 
lavages  à  l'eau,  à  l'acide  acétique,  à  l'alcool,  à  Téther.  Elle  se 
présente  alors  sous  forme  d'une  masse  blanche,  insoluble  dans  tous 
les  dissolvants  ordinaires,  soluble  dans  l'ammoniure  de  cuivre  d'où 
elle  se  sépare,  par  addition  d'eau,  sous  forme  gélatineuse.  A  200^ 
elle  se  charbonne  en  donnant  de  l'eau,  de  l'acide  acétique,  des  pro- 
duits goudronneux  et  divers  gaz.  L'acide  iodhydrîque,  à  280*,  la 
transforme  principalement  en  hydrure  de  duodécylène  OH", 
Tacide  nitrique  en  acide  oxalique,  le  bioxyde  de  manganèse  et 
l'acide  sulfurique  en  acide  formique. 

L'acide  sulfurique  à  45""  B.  la  transforme  en  hydrocelluUose 
(C"H**0")"  qui  est  soluble  dans  Teau  et  qui  réduit  la  liqueur 
cupropotassique. 
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Imbibée  diacide  sulfurîque  concentré  et  lavée  aussitôt,  elle 
acquiert  des  propriétés  analogues  à  celles  de  l'amidon  et  se  colore 
en  bleu  par  Tiode. 

Du  papier  non  collé,  plongé  dans  un  mélange  de  2  parties  d'acide 
sulfurique  à  GG""  et  1  partie  d'eau,  se  transforme,  après  une  demi- 
heure,  en  papier  parchemin  ;  il  est  translucide  et  la  matière  qui  se 
colore  en  bleu  par  Tiode  le  rend  imperméable. 

Par  l'action  prolongée  de  Tacide  sulfurique  concentré  et  froid 
on  obtient  la  cellulose  solxible^  analogue  à  l'amidon  soluble  dont  elle 
se  distingue  en  ce  qu'elle  n'agit  pas  sur  la  lumière  polarisée. 

Enfin,  par  un  contact  encore  plus  prolongé  de  l'acide  sulfu- 
rique, on  obtient  du  glucose  ordinaire  fermentescible  ou  sucre  de 
chiffons. 

Les  alcalis  caustiques  en  solution  moyennement  concentrée 
sont  sans  action  sur  la  cellulose  même  à  chaud  ;  concentrés  ils 
ne  la  désagrègent  que  lentement  et  d'une  fagon  superficielle.  Vers 
200"",  la  potasse  la  décompose  avec  formation  d'alcool  méthylique, 
et  diacides  formique,  acétique  el  carbonique. 

Celluloses  nitriques. 

{Pyroxyle  ou  coton  poudre.) 

Les  celluloses   nitriques   se    forment   par   l'action  de  l'acide 
nitricjue  concentré  sur  la  cellulose. 

Elles  présentent  le  même  aspect  que  la  cellulose  qui  leur  a 
donné  naissance  et  possèdent  une  très  grande  inflammabilité. 

EUes  sont  insolubles  dans  l'eau,  l'alcool,  l'acide  acétique,  très 
peu  solubles  dans  l'éther,  solubles  dans  l'éther  acétique  (2  p.  100), 
dans  un  mélange  d'alcool  et  d'éther  et  dans  les  solutions  de 
potasse  ou  de  soude  caustique. 

Préparation.  —  On  obtient  un  fulmicoton,  excellent  comme 
matière  explosible,  en  plongeant  200  grammes  de  coton  dans  un 
mélangée  refroidi  de  3  volumes  d'acide  azotique  (d  =  1,367)  et 
1  volume  d'acide  sulfurique  concentré.  Au  bout  d'une  heure,  on 
retire  le  coton,  on  le  lave  à  l'eau  à  plusieurs  reprises,  puis  dans 
une  solution  faible  de  carbonate  de  sodium  et  on  termine  par  un 


SG6  CHIMIE  APPLIQUÉE  A  L'INDUSTRIE 

dernier  lavage  à  l'eau  ;  on  Texprime,  puis  on  le  8ëche  dans  un 
courant  d'air  froid.  Imprégné  de  nitroglycérine  il  produit  une 
excellente  dynamite. 

Le  pyroxyle,  destiné  à  la  préparation  du  coUodion,  s  obtient  en 
traitant  le  coton  par  un  mélange  de  1  partie  d'azotate  de  potas- 
sium sec  et  pulvérisé  et  3  parties  d'acide  sulfurique  concentré. 
Au  bout  d'une  heure  on  le  lave  à  grande  eau  et  on  le  fait  sécher. 

Pour  préparer  le  collodion^  il  suffit  alors  de  dissoudre  ce  py- 
roxyle  dans  un  mélange  de  90  parties  d'alcool  et  10  parties  d'éther. 
€e  coUodion,  exposé  à  Tair  en  couche  mince,  abandonne  par  éva- 
poration  une  pellicule  très  résistante  de  fulmicoton.  Par  dessicca- 
tion cette  pellicule  se  rétracte,  on  peut  obvier  à  cet  inconvénient 
en  additionnant  le  coUodion  d^un  centième  environ  d'huile  de 
ricin. 

Celluloïd  on  fibrolithoîd. 

Le  celluloïd  est  un  mélange  de  cellulose  nitrique  ou  pyroxyline 
et  de  camphre. 

Le  pyroxyle  est  préparé  en  traitant  du  papier  par  un  mélange 
de  5  parties  d'acide  sulfurique  à  66^  et  2  parties  d'acide  nitrique 
à  42"".  Après  quinze  à  vingt  minutes,  la  masse  est  lavée,  triturée 
dans  une  pile  à  papier,  puis  blanchie  au  moyen  d'une  solution  de 
permanganate  de  potassium.  L'oxyde  de  manganèse  déposé  est 
enlevé  par  l'emploi  d'une  solution  d'acide  sulfureux;  on  lave  de 
nouveau  et  on  essore. 

Le  pyroxyle,  encore  humide,  est  alors  broyé  avec  du  camphre 
sous  des  meules,  soumis  à  l'action  d'une  presse  hydraulique,  puis 
iaminé  et  enfin  découpé  en  feuilles  minces,  qu'on  fait  sécher  dans 
«ne  étuve  chauffée  à  65*". 

Le  celluloïd  coloré  opaque  est  obtenu,^en  ajoutant,  lors  du 
broyage  du  pyroxyle  avec  le  camphre,  une  certaine  quantité  de 
poudre  colorée.  Le  celluloïd  coloré  transparent  est  préparé  par 
macération  du  celluloïd,  simplement  pressé,  dans  de  l'alcool  tenant 
en  dissolution  des  matières  colorantes. 

Le  celluloïd  une  fois  séché  peut  se  travailler  comme  le  bois  ou 
l'ivoire.  A  80**,  il  devient  mou  et  peut  facilement  être  moulé. 
Chauffé  à  l'air,  il  brûle.  Porté  à  180"*,  il  peut  détoner  par  le  choc. 
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Il  est  employé  pour  la  fabrication  d'objets  de  tabletterie  et  d'ar- 
ticles de  Paris,  pour  le  clichage  des  planches  d'impression; 
additionné  d'huile,  il  acquiert  de  la  souplesse  et  sert  à  la  fabri- 
cation d'objets  de  lingerie. 

ACIDES 

{Amides  et  nitriles  correspondants,) 

ACIDES  HONATOHIQUES 
ACIDE    FORMIQUE.  H  — CO.OH 

Etat  naturel.  —  L'acide  formiquese  rencontre  dans  les  fourmis 
rouges,  les  poils  de  divers  insectes,  les  feuilles  de  pin  et  de  sapin. 

Propriétés.  —  Liquide  incolore,  d'odeur  piquante,  bouillant  à 
100%  solidifiable  par  le  froid  en  cristaux  fusibles  à  +  S**.  Do  =  1 ,227. 
Il  est  miscible  à  Teau.  L'acide  sulfurique,  à  une  température  peu 
élevée,  et  les  agents  oxydants  le  transforment  en  eau  et  acide  car- 
bonique ou  oxyde  de  carbone.  Il  réduit  les  sels  d'argent  et  de 
mercure.  Les  alcalis,  au  rouge,  le  transforment  en  acide  oxalique. 

Préparation.  —  L'acide  formique  s'obtient  : 

a.  —  En  distillant  un  mélange  de  1  kilogramme  de  glycérine 
et  250  grammes  d'acide  oxalique  cristallisé.  La  réaction  commence 
à  75**,  à  90°  elle  est  en  pleine  activité.  Il  se  dégage  de  l'acide 
carbonique  et  l'acide  formique  distille.  Quand  le  dégagement 
d'acide  formique  a  cessé,  on  ajoute  de  nouveau  250  grammes 
d'acide  oxalique,  et  ainsi  indéfiniment. 

1  kilogramme  d'acide  oxalique  peut  fournir  650  grammes  d'acide 
formique  à  56  p.  100. 

En  employant  de  l'acide  oxalique  déshydraté,  on  obtient  de 
l'acide  formique  à  75  p.  100  (Lorin). 

L'acide  formique  cristallisable  peut  être  obtenu  en  ajoutant 
successivement  à  de  la  glycérine,  chauffée  dans  une  cornue,  des 
doses  successives  de  600  grammes  d'acide  oxalique  à  des  inter- 
valles de  temps  pas  trop  éloignés  afin  d'éviter  la  décomposition 


568  CHIMIE  APPLIQUÉE  A  L'INDUSTRIE 

des  formines  et  l'abaissement  du  degré  de  l'acide.  Après  la  qua- 
trième addition,  la  transformation  de  la  glycérine  est  à  peu  près 
complète  etlacide  distillé  est  à  95  p.  100.  Pour  l'obtenir  anhydre, 
on  l'agite  avec  de  l'acide  borique  en  poudre,  on  décante  et  on  dis- 
tille en  ne  recueillant  que  les  neuf  dixièmes  (Lorin). 

b.  —  En  faisant  passer  de  l'oxyde  de  carbone  sur  de  la  chaux 
sodée  maintenue  à  200-250''.  On  obtient  ainsi,  en  formiate  de 
sodium,  80  p.  100  de  la  quantité  théorique. 

FORMIATES    MÉTALLIQUES 

Formiaies  neutres.  H  —  GO.OM. 
Formiates  acides.  (H  —  CO.OM')  (H  —  CO.OH). 

Les  formiates  sont  en  général  solubles  dans  l'eau  et  cristalli- 
sables.  Chauffés  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré,  ils  donnent 
de  Toxyde  de  carbone.  Ils  réduisent  à  TébuUition  les  sels  d'argent 
et  de  mercure. 

Les  sels  neutres  s'obtiennent  par  l'action  de  l'acide  formique 
sur  les  oxydes  ou  carbonates  métalliques. 

Les  sels  acides  s'obtiennent  par  dissolution  des  sels  neutres  dans 
de  l'acide  formique  concentré. 

Formiate  d'ammonium  GO'H.  AzH^ 

Cristaux  déliquescents,  décomposables  à  180''  en  eau  et  acide 
cyanhydrique. 

Formiate  d'argent  CO'H.  kg. 

Paillettes  cristallines  décomposables  par  Teau  bouillante  avec 
formation  d'argent  métallique  et  dégagement  d'acide  carbonique. 

Formiate  de  baryum  (GO*H)>Ba. 
Cristaux  très  solubles  dans  l'eau. 

Formiate  de  plomb  (GO*  H}spb 

Aiguilles  cristallines,  solubles  dans  l'eau  bouillante,  peu  solubles 
dans  l'eau  froide. 
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FORMIAMIDE.  H  —  CO.  AzH« 

Liquide  bouillant  à  190-192''  en  se  décomposant  partiellement. 

On  robtient  par  laction  de  Tammoniaque  sur  le  formiate 
d'éthyle,  ou  par  Faction  de  l'hydrogène,  obtenu  au  moyen  de 
Tamalgame  de  sodium,  sur  une  solution  de  cyanate  de  potassium. 


FORMONITRILE.   H  —  CAz'ou  Cy 
(Acide  cyanhydrique.) 

Propriétés.  —  Liquide  incolore,  très  vénéneux,  d'odeur  d'amandes 
amères;  anhydre,  il  bout  à  26°  et  se  solidifie  à  —  14^  D  j,  =  0,697. 
Il  est  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'eau.  D  est  inaltérable  quand 
il  est  pur,  mais,  en  présence  d'un  peu  de  cyanure  d'ammonium, 
iJ  s'altère  rapidement  et  devient  brun,  c'est  pourquoi  l'addition 
d'un  acide  minéral  qui  détruit  le  cyanure  d'ammonium  empêche 
sa  décomposition.  Il  brûle  avec  une  flamme  bleue. 

L'hydrogène  naissant  le  transforme  en  méthylamine. 

En  présence  des  acides  organiques,  il  fixe  les  éléments  de  l'eau 
et  donne  du  formiate  d'ammonium. 

H  —  CAz  +  2H»0  =  H  —  CO.O  (AzH*) 

Il  forme  avec  les  hydracides  et  les  perchlorures  métalliques  des 
composés  cristallisables.  Il  décompose  les  carbonates  alcalins, 
mais  est  sans  action  sur  les  carbonates  alcalino-terreux. 

Le  chlore  le  transforme  en  chlorure  de  cyanogène  liquide  Gl-CAz 
bouillant  à  +  IS^'yS  qu'un  excès  de  chlore  transforme  en  chlorure 
de  cyanogme  solide  (Cl  —  CAz)  »  sous  forme  de  cristaux  fusibles 
à  140^ 

Préparation.  —  On  l'obtient  par  distillation,  dans  une  cornue,  de 
4  parties  de  sable,  10  parties  de  cyanofemire  de  potassium  et  8  par- 
ties d'acide  sulfurique  étendu  de  14  parties  d'eau.  On  dessèche  les 
Tapeurs  sur  du  chlorure  de  calcium  et  on  les  condense  dans  un 
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mélange  réfrigérant.  Le  rendement  est  de  18  p.  100  du  cyano- 
ferrure  employé. 

Dérivés  métalliques  de  Tacide  cyanhydrique  ou  cyanures. 

Les  cyanures  alcalins  et  terreux  sont  solubles dans  leau  et  indé- 
composables par  la  chaleur  ;  calcinés  à  Tair,  ils  donnent  des  cya- 
nates.  Les  autres  sont  insolubles,  à  l'exception  de  ceux  de  mercure 
et  de  cadmium,  la  chaleur  les  décompose  en  métal  ou  carbure 
métallique  et  paracyanogène,  ceux  de  mercure  et  d'argent  donnent 
du  cyanogène. 

L'eau  chaude  transforme  les  cyanures  alcalins  en  formiates  et 
ammoniaque  : 

KCAz  +  2H'0  =  CHO«K  +  AzH» 

avec  les  cyanures  des  métaux  lourds,  il  se  forme  de  l'oxyde  de 
carbone ,  de  Tacide  carbonique ,  de  Tammoniaque ,  de  l'acide 
cyanhydrique  et  un  résidu  d'oxyde  ou  de  métal. 

Les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique  étendus  décomposent  les 
cyanures  avec  dégagement  d'acide  cyanhydrique;  les  cyanures 
alcalins  éprouvent  la  même  décomposition  sous  l'influence  de  l'acide 
carbonique.  Quelques  cyanures  peuvent  se  combiner  avec  des 
oxydes  métalliques  pour  donner  des  composés  cristallisables  ainsi 
qu'avec  des  iodures,  chlorures,  bromures,  nitrates  et  chromâtes 
métalliques.  Les  cyanures  insolubles  sont  en  général  solubles  dans 
les  cyanures  alcalins  et  donnent  des  cyanures  doubles,  solubles  et 
cristallisables,  dont  il  existe  deux  classes. 

1^  Ceux  qui  sont  facilement  décomposables  par  les  acides  avec 
régénération  du  cyanure  insoluble  et  dégagement  d'acide  cyanhy- 
drique. On  les  considère  comme  formés  par  la  simple  addition  de 
deux  cyanures  simples.  Tel  est  le  cyanure  double  de  potassium  et 
de  nickel  Ni  Cy*,  2  KCy. 

2^  Ceux  qui,  par  les  acides,  donnent  naissance  à  un  acide  formé 
par  substitution  de  Thydrogène  au  métal  alcalin  ;  on  les  considère 
comme  renfermant  un  composé  formé  par  l'union  du  cyanogène 
avec  le  métal  lourd.  Tel  est  le  cyanure  double  de  fer  et  potassium 
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FeCy',  4  KCy  dans  lequel  on  admet  la  présence  du  radical  tétra- 
tomique  ferrocyanogène  (FeCy*)  iv  et  dont  la  formule  devient 
alors  (FeCy')K*  qui,  par  un  acide,  donne  l'acide  ferrocyanhydrique 
(Fe  Cy*)  H*. 

Les  cyanures  solubles  s'obtiennent  : 

Par  l'action  du  cyanogène  ou  de  l'acide  cyanhydrique  sur  une 
solution  d'hydrate  ou  de  carbonate  métallique  ; 

Par  Faction  de  Tazote,  au  rouge,  sur  un  mélange  de  charbon  et 
d'hydrate  ou  de  carbonate  alcalin  ou  alcalino-terreux  ; 

Par  calcination  d'une  matière  azotée  et  d'un  alcali. 

Les  cyanures  insolubles  s'obtiennent  : 

Par  double  décomposition  ou  par  l'action  de  l'acide  cyanhydrique 
sur  quelques  hydrates  métalliques. 


Cyanure  d'argent.  AgCAz  ou  AgGy. 

Précipité  blanc,  très  peu  soluble  dans  Teau,  soluble  dans  l'am- 
moniaque et  dans  le  cyanure  de  potassium. 

On  l'obtient  en  précipitant  une  solution  de  nitrate  d'argent  par 
le  cyanure  de  potassium. 

Cyanure  de  mercure.   Hg(CAz)*  ou  HgGy*. 

Cristaux  solubles  dans  8  parties  d'eau,  insolubles  dans  l'alcool. 
La  chaleur  le  décompose  en  mercure  et  cyanogène. 

On  l'obtient  en  dissolvant  de  l'oxyde  de  mercure  dans  un  excès 
d'acide  cyanhydrique  et  faisant  cristalliser. 

Cyanure  d'or. 

Le  cyanure  double  d'ôr  et  de  potassium  AuK(CAz)'  est  em- 
ployé en  galvanoplastie.  On  l'obtient  en  précipitant  une  dissolution 
de  chlorure  d'or  par  de  l'ammoniaque  et  redissolvant  le  précipité, 
bien  lavé  à  l'eau,  dans  une  solution  bouillante  de  cyanure  de  potas- 
sium. Le  sel  cristallise  par  le  refroidissement. 
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Cyanure  de  potassium.  KGAz  ou  KGy. 

Propriétés.  —  Cristaux  déliquescents,  très  solubles  dans  Teau, 
peu  solubles  dans  l'alcool,  très  vénéneux,  fusibles  au  rouge. 

A  l'état  humide,  Tacide  carbonique  de  l'air  le  décompose  avec 
dégagement  d'acide  cyanhydrique  et  formation  de  carbonate  de 
potassium. 

Sa  solution,  surtout  à  l'ébuUition,  se  décompose  en  formiate 
et  ammoniaque 

KCAz  +  2H*0  =  H  —  CO.OK  +  AzH» 

Calciné  à  l'air,  il  se  transforme  en  cyanate.  Au  rouge,  il  réduit 
un  grand  nombre  d'oxydes  à  l'état  métallique. 

Fabrication.  —  Le  cyanure  de  potassium  s'obtient  : 

a.  —  Par  calcination,  comme  dans  la  fabrication  du  ferrocyanure 
de  potassium,  d'un  mélange  de  carbonate  de  potassium  et  de  ma- 
tières organiques  azotées  ou  de  charbon  animal,  mais  sans  addi* 
tion  de  fer.  On  reprend  par  l'eau,  on  évapore  à  sec  et  oofait 
fondre  le  cyanure  de  potassium  qu'on  coule  en  plaques. 

b.  —  En  faisant  passer  un  courant  d'air  dans  un  cylindre  en 
briques  réfractaires  rempli  de  charbon  de  bois  imprégné  de  30  p.  100 
de  carbonate  de  potassium  et  chauffé  au  rouge  blanc.  On  reprend 
par  l'eau  et  on  opère  comme  précédemment. 

c.  —  Par  calcination  d'un  mélange  de  ferrocyanure  de  potas- 
sium et  de  carbonate  de  potassium  bien  secs. 

Il  se  forme  un  mélange  de  cyanure  et  de  cyanate  de  potassium, 
et  le  fer  est  mis  en  liberté.  Lorsqu'une  petite  quantité  de  la  masse 
est,  après  son  refroidissement,  de  jaune  qu'elle  était  d'abord,  deve- 
nue blanche,  l'opération  est  terminée  ;  on  reprend  par  l'eau  ou 
mieux  par  l'alcool  et  on  fait  évaporer.  Le  produit  ainsi  obtenu 
est  assez  pur. 

Applications.  — ^Le  cyanure  de  potassium  est  employé  en  galva- 
noplastie et  en  photographie  comme  dissolvant  des  sels  d'or  et 
d'argent. 


Ferrocyanure  de  potassium.  —  (FeCy«)  K*  +  6H"0 
{Prussiate  jaune  de  potasse,) 

Propriétés.  —  Cristaux  jaunes,  anhydres  à  100*,  solubles  dans 
2  parties  d'eau  bouillante  et  4  parties  d'eau  froide,  insolubles 
dans  Talcool.  Au  rouge  il  fond,  en  se  décomposant  en  azote,  cya- 
nure de  potassium  et  carbure  de  fer.  Calciné  à  Tair,  il  donne  du 
cyanate  de  potassium  et  du  peroxyde  de  fer.  Les  oxydants,  le 
chlore,  le  brome  ou  Tiode  le  transforment  en  ferricyanure.  L'acide 
sulfurique  concentré  le  décompose  avec  dégagement  d'oxyde  de 
carbone  ;  avec  de  l'acide  étendu,  on  obtient  de  l'acide  cyanhydrique. 
Il  précipite  un  grand  nombre  de  sels  métalliques. 

Fabrication.  —  Ancien  procédé.  —  Il  est  basé  sur  l'action  du 
fer  sur  le  cyanure  de  potassium  obtenu  par  calcination  d'un  mé- 
lange de  carbonate  de  potassium  et  de  matières  animales. 

Les  matières  animales  employées  sont  les  déchets  de  cornes, 
de  cuir,  les  chifiFons  et  divers  résidus  d'abattoirs  renfermant  5  à 
16  p.  100  d'azote.  Il  importe  surtout  que  ces  matières  renferment 
peu  de  soufre  afin  d'éviter  la  formation  du  sulfocyanate  de  potas- 
sium. 

Gomme  au  commencement  de  la  calcination  ces  matières  per- 
dent une  grande  partie  de  leur  azote,  sous  forme  d'ammoniaque, 
avant  que  la  température  ne  soit  suffisamment  élevée  pour  per- 
mettre au  cyanure  de  potassium  de  se  former,  on  les  soumet  préa- 
lablement à  une  première, calcination  dans  un  four  spécial  per- 
mettant de  recueillir  l'ammoniaque  qui  se  dégage  et  le  résidu,  ou 
charbon  animal,  est  seul  utilisé  par  la  fabrication  du  ferrocyanure. 

Les  fours  employés  sont  des  fours  à  réverbère  de  1  mètre  sur 
2  mètres,  à  sole  de  fonte  de  10  centimètres  d'épaisseur.  On  y 
introduit  100  kilogrammes  de  potasse  qu'on  chaufiTe  au  rouge  vif, 
puis  on  ajoute  peu  à  peu  120  à  150  kilogrammes  de  charbon  ani- 
mal et  25  kilogrammes  de  rognures  de  fer.  On  ringarde  le  mé- 
lange et,  au  bout  de  quatre  heures,  on  le  coule.  Après  son  refroi- 
dissement, la  masse  est  noir  verdâtre,  dure  et  poreuse.  On  la 
concasse  et  on  la  traite,  dans  des  chaudières,  par  de  Teau  à  70  ou 
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80"*.  Le  fer,  qu'on  peut  n^ajouter  qu*à  ce  moment,  transforme  le 
cyanure  de  potassium  en  ferrocyanure  qui  se  dissout  ainsi  que 
le  sulfocyanate,  le  cyanate,  le  carbonate  et  le  sulfate  de  potassium. 

Quand  la  liqueur  marque  25"^  B.,  on  la  décante,  on  1  évapore 
jusqu'à  32^  B.  et  on  la  transvase  dans  des  cristallisoirs  ea  bois. 
On  purifie  le  sel  par  une  deuxième  cristallisation  dans  des  bassins 
où  sont  tendues  des  ficelles  autour  desquelles  les  cristaux  viennent 
se  grouper. 

Le  résidu  insoluble,  résultant  du  lessivage,  porte  le  noffi  de 
noir  et  est  utilisé  comme  engrais;  on  l'abandonne  à  Tair,  le  sul- 
fure de  fer  qu'il  renferme  passe  à  l'état  de  sulfate  qui  réagit  sv&i 
le  silicate  de  potassium  insoluble  et  le  transforme  en  sulfate  de 
potassium. 

Procédé  basé  sur  remploi  de  F  ammoniaque  et  du  sulfure  de  car- 
bone. —  On  prépare  d'abord  du  thiosulfocarbamate  d'anunoniaque 
par  l'action  directe  de  Tammoniaque  sur  le  sulfure  de  carbone. 

y  SAzH* 
es»  +  2AzH»  =  es  < 

\  AzH» 

L'opération   se  fait  dans  un  autoclave  en  fer  forgé  dans  lequel 

dm  i'*f/Mt^ii 


Fi^.   198. 

on  introduit  du  sulfure  de  carbone,  de  Tammoniaque  liquide  à 
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20  p.  100  et  des  liquides  ammoniacaux  provenant  d'une  opération 
précédente.  On  chauffe  à  la  vapeur  à  100**.   Quand  la  pression  a 
atteint  13  atmosphères,  l'opération  est  terminée. 
Par  la  pression  des  gaz,  la  solution  de  thiosulfocarbamate  d'am- 


btt«iée  sortent 
des  «utoc/avs 


Pig.  199. 

raoniaque  est  envoyée  dans  un  alambic  où,  chauffée  à  105-110**, 
elle  se  décompose  en  sulfocyanate  d'ammoniaque  et  hydrogène 

sulfuré. 

/  SAzH* 

es  <5  =  CAzS{AzH*)  +  H*S 

\  AzH» 

Les  liquides  entraînés  sont  ramenés  à  l'alambic  parle  déverseur 
tandis  que  l'hydrogène  sulfuré,  le  sulfure  de  carbone,  Tammo* 
niaque  et  l'eau  volatilisée  traversent  une  colonne  à  coke  où  leur 
condensation  est  facilitée  par  un  arrosage  continu  au  moyen  des 
liquides  condensés.  Les  gaz  non  absorbables  se  rendent  dans  un 
gazomètre. 

Le  sulfocyanate  d'ammoniaque,  resté  en  solution  dans  l'alambic, 
est  soutiré  et  transformé,  par  ébullition  avec  de  la  chaux,  en  sulfo- 
cyanate de  calcium  soluble  avec  régénération  de  la  moitié  de  Tam- 
uoniaque  employée. 

2CAzS(AzH*)  +  CaO  =  (CAzS)«Ca  +  2ÀzH»  -f  H«0 


576 


CHIMIE  APPLIQUÉE  A   L'INDUSTRIE 


La  chaux  est  introduite  à  Tétat  de  chaux  vive  dans  un  panier 
perforé.  On  chauffe  à  125''.  L'ammoniaque  aqueuse  traverse  un 


V^pmurx 


Eéufroiét 


Fig.  200. 

déverseur  où  elle  abandonne  les  liquides  qu'elle  a  pu  entraîner, 

se  refroidit  dans  deux  tubes  réfri- 
gérants verticaux  et  vient  se  conden- 
ser dans  un  récipient  inférieur  où 
se  trouve  un  serpentin  à  circulation 
d'eau  froide.  L'ammoniaque  liquide 
ainsi  régénérée  est  à  20  p.  100  et 
rentre  dans  la  fabrication. 

Le  sulfocyànale  de  calcium, résul- 
tant de  l'opération  précédente,  est 
alors  ajouté  peu  à  peu  à  une  so- 
lution bouillante  de  sulfate  de  po- 
tassium, il  se  forme  du  sulfate  de 
calcium  insoluble  et  du  sulfocya- 
nate  de  potassium. 
(CAzS)«Ca  +  SO*K«  =  2CAzS.K  +  SO*.Ca 

On  passe  au  filtre-presse  et  on  îail 
évaporer.  Il  se  sépare  du  sulfate  et  du  chlorure  de  potassium  et 
la  liqueur  surnageante  est  évaporée  à  sec  et  fondue  à  300^  dans 
une  bassine  en  fonte. 


Fig.  201. 
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Le  sulfocyanate  de  potassium  fondu  est  alors  calciné  à  440*  avec 
du  fer  (fonte  pulvérisée)  dans  des  caisses  disposées  dans  une  étuve 
pleine  de  soufre  en  ébullition. 

Il  se  forme  du  cyanure  de  potassium  et  du  sulfure  de  fer  : 

CAzSK  +  Fe  =  FeS  +  CAz.K 

qui,  en  présence  d*eau,  réagissent  pour  donner  du  ferrocyanure 
de  potassium  : 

6(CAzK)  +  FeS  =  {Fe(CAz)«K*  +  K*S 
qu'on  fait  cristalliser. 

Ferrocyanure  ferrique.  FeCy«)»  Fe* 
{Bleu  de  Prusse.) 

Propriétés.  —  Masse  bleu  foncé,  à  reflets  cuivrés,  insoluble  dans 
leau,  Talcool,  Téther,  les  matières  grasses,  les  acides  étendus, 
soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  dans  Tacide  oxalique 
(encre  bleue).  Suivant  le  sel  ferrique  employé  pour  sa  préparation, 
il  renferme  dès  quantités  d'eau  variant  de  4  à  9  H'O. 

Par  le  chlore  il  devient  vert  et  reprend  sa  nuance  Weue  par  un 
lavage  à  l'eau.  Les  alcalis  le  décomposent  en  oxyde  de  fer  et  fer- 
rocyanure. L'ammoniaque  le  transforme  en  ferrocyanure  ammo- 
niaco-ferrique  (FeCy*)'  Fe*  r(AzH')Te*)  sous  forme  d'une  poudra 
violacée  que  l'ammoniaque  décompose  à  la  longue. 

Fabrication.  —  On  l'obtient  : 

a.  —  En  versant  peu  à  peu  une  solution  de  ferrocyanure  de 
potassium  dans  une  solution  acide  de  sulfate  ferreux.  Le  précipité 
blanc  grisâtre  obtenu  est  lavé  à  l'eau,  puis  bleui,  c'est-à-dire  trans- 
formé en  bleu  de  Prusse,  par  l'actiou  de  l'air  ou  par  addition  d'une 
solution  dé  chlorure  de  chaux,  de  chlorate  de  sodium  ou  mieux 
de  perchlorure  de  fer;  dans  ce  dernier  cas,  l'eau  surnageante 
renferme  du  chlorure  ferreux  qui  peut  être  utilisé  pour  la  fabrica- 
tion d'une  nouvelle  quantité  de  bleu  de  Prusse. 

Pour  les  usages  de  la  peinture,  le  bleu  de  Prusse  est  en  général 
préparé  avec  du  sulfate  de  fer  additionné  de  sulfate  d'alumine, 
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il  se  forme,  dans  ce  cas,  en  même  temps  que  le  bleu  de  Prusse, 
«lu  ferrocyanure  d'aluminium  qui  reste  intimement  mélangé  dans 
la  masse. 

b,  —  Au  moyen  des  chaux  d'épuration  épuisées  des  usines  à  gaz. 

Ces  résidus,  dont  on  a  pu  extraire  au  préalable  le  soufre 
(30  p.  100)  et  Tammoniaque  qu'ils  renferment  par  des  lavages 
successifs  au  sulfure  de  carbone  et  à  Teau,  sont  traités  pardeTeau 
additionnée  d'une  petite  quantité  de  soude.  Le  liquide  clair 
décanté  est  acidulé  par  de  Tacide  chlorhydrique,  additionné  de 
sulfate  ferreux  et  le  précipité  verdàtre  obtenu  est  lavé  à  Feau  el 
transformé  en  bleu  de  Prusse  par  oxydation  comme  précédem- 
ment. Il  est  livré  au  commerce  sous  forme  de  pâte  à  30  p.  100  de 
matière  sèche  et  est  employé  pour  la  peinture  et  la  coloration  de 
la  pâte  à  papier. 

Ferricyanure  de  potassium.  (Fe*Cy<*)K* 
{Prussiate  rouge  de  potasse.) 

Propriétés.  —  Cristaux  rouges,  solubles.  La  chaleur  le  décom- 
pose en  cyanogène,  azote,  carbure  de  fer  et  ferrocyanure  de  potas- 
sium. Le  chlore  le  transforme  en  chlorure  de  cyanogène,  acide 
cyanhydrique  et  cyanure  ferrique.  Un  grand  nombfe  d'agents 
réducteurs  et  de  matières  organiques  le  transforment  en  ferrocya- 
nure. 

Préparation.  —  On  l'obtient  par  l'action  du  chlore  sur  une 
solution  de  ferrocyanure;  la  transformation  est  complète  lorsque 
la  liqueur  ne  précipite  plus  en  bleu  une  solution  de  sel  ferrique. 

2{FèCy«)K*  +  2Cl  =  (Fe«Cy»*)K«  +  2KC1 
On  fait  évaporer  et,  par  le  refroidissement,  le  sel  cristallise. 

Ferricyanure  ferreux.  (Fe«  Cy")  Fe«  +  nH«0. 
{Bleu  de  Tumbull.) 

Propriétés.  —  Précipité  bleu.  Traité  &  chaud  par  le  carbonate  de 
sodium,  il  donne  du  prussiate  jaune  de  potasse  et  un  précipité 
d'hydrate  ferroso-ferrique. 
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Préparation.  —  On  l'obtient  par  l'action  du  prussiate  rouge  de 
potasse  sur  une  solution  d'un  sel  ferreux. 


ACIDE  ACÉTIQUE.  CH' —  CO.OH 

Propriétés.  —  Liquide  incolore,  solidifiable  par  le  froid  en 
cristaux  fusibles  à  16%7.  Il  bout  à  UTfi.  D«  =  1,0533.11 
absorbe  l'humidité  de  Fair  et  se  mêle  en  toutes  proportions  à 
Teau  et  à  Talcool.  Le  permanganate  de  potassium  le  transforme,  à 
(00**,  en  eau  et  acide  carbonique  ;  en  solution  alcaline,  il  se  forme 
(le  l'acide  oxalique.  Chauffé  avec  de  l'acide  sulfurique,  il  donne  de 
l'acide  sulfureux  et  de  l'acide  carbonique.  Il  s'unit  lentement  au 
More  et  au  brome  pour  donner  des  produits  de  substitution. 

Fabrication.  —  L'acide  acétique  s'obtient  : 

a.  —  Par  fermentation  de  F  alcool  {vinaigre).  ^-  Dans  ce  mode  de 
fabrication,  l'acide  acétique  prend  naissance  par  oxydation  de 
J'alcool  sous  l'influence  d'un  ferment  particulier,  le  mycoderma 
aceti. 

C«H«0  +  20  =  C*H*0»  +  H«0 

Ce  ferment  peut  être  facilement  obtenu  par  simple  exposition  à 

Tair  d'un  liquide  alcoolique  acide,  tel  qu'un  mélange  de  vin  ou  de 

bière  et  d'acide  acétique  ou  simplement  d'une  solution,  à  environ 

2  p.    iOO  d'alcool,  additionnée   de  1  p.  100  d'acide   acétique   et 

d'une  petite  quantité  de  phosphates  de  potassium,  de  calcium  et 

de  magnésium. 

Ce  ferment  est  essentiellement  aérobie,  il  fonctionne  comme 
ag^ent  de  transport  de  l'oxygène  de  l'air  sur  l'alcool.  Mais  quand, 
lans  une  liqueur,  l'alcool  vient  à  faire  défaut,  il  peut  encore 
•ontînuer  à  vivre,  quoique  plus  difficilement,  il  détermine  alors 
oxydation  de  l'acide  acétique  et  sa  transformation  en  acide  car- 
>oniqi3^  et  eau. 

C?HH)«  +  40  =  2C0»  -f  2H«0 

t^rocéiié  d'Orléans.  —  On  dispose  dans  un  cellier,  dont  la  tem- 
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pérature  doit  êlre  maintenue  à  25-30°,  une  série  de  tonneaux  placés 
horizontalement,  percés  de  deux  trous  à  leur  partie  supérieure, 
Tun  pour  l'introduction  du  vin,  Tautre  pour  la  circulation  de 
lair.  On  introduit  dans  chacun  de  ces  tonneaux  du  vin  auquel 
on  ajoute  un  peu  de  ferment  prélevé  sur  une  mère  en  bonne 
marche  et,  tous  les  quinze  jours  environ,  avant  que  la  totalité 
de  Talcool  ne  soit  transformée  en  vinaigre,  on  soutire  la  moitié 
du  liquide  de  chaque  tonneau  que  Ton  remplace  par  une  égale 
quantité  de  vin.  L'alcool,  non  transformé,  forme  avec  les  aciJes 
qui  ont  pris  naissance  des  éthers,  auxquels  les  vinaigres  obtenus 
par  cette  méthode  doivent  leur  arôme. 


Procédé  allemand.  —  Ce  procédé  présente  sur  le  précédent 
l'avantage  de  déterminer  plus  rapidement  racétification  des 
liquides  alcooliqiies. 

Dans  des  tonneaux,  de2"',S0à3  mètres  de  hauteur,  sont  entassés 
des  copeaux  de  hêtre  maintenus  entre  deux 
doubles  fonds  percés  de  trous.  Des  ouver- 
tures pratiquées  au-dessous  du  double  fond 
inférieur  et  des  tubes  traversant  le  double 
fond  supérieur  permettent  la  circulation  de 
Tair.  Le  double  fond  supérieur  est  en  outre 
percé  de  nombreux  orifices  dans  chacun 
desquels  est  disposée  une  corde  maintenue 
par  un  nœud.  Par  un  tube  central  traver- 

^^/}}7/yx^y/7/yyyy/y/^/y//yyxjr  ^^°*  ^®  ^^"^   ^^   tOUUeaU  OH  VerSC  IC  Uquldc 

y^^V//Wy^^V////W^^/^  *  à  acétifier  qui,  glissant  le  long  des  cordes, 
^*^'    ^'  tombe  en  minces  filets  sur  les  copeaux. 

Pour  la  mise  en  marche,  on  fait  circuler  dans  le  tonneau,  pen- 
dant quatre  à  six  semaines,  cinq  à  six  hectolitres  de  vm  dont 
racétification  est  d'abord  très  lente  et  qui,  en  outre,  acquièrent 
une  odeur  de  bois  très  prononcée.  Au  bout  de  ce  temps,  Topéra- 
tion  marche  régulièrement  et  la  température  s*entretient  d'elle- 
même  à  30  ou  40^.  A  la  partie  inférieure,  on  commence  alors  à 
recueillir  du  vinaigre  qu'il  faut  souvent  repasser  plusieurs  fois 
pour  Tacétifier  complètement. 

Un  tonneau  ou  générateur  de  2"",  50  de  hauteur  peut  acétifier,  par 
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mois,  environ  un  hectolitre  de  vin  à  9®.  Assez  souvent,  on  emploie, 
au  lieu  de  vin,  des  mélanges  d'eau  et  d'alcool,  additionnés  de  vin, 
de  moût  de  bière,  d'extrait  de  malt,  etc. 

Dans  ce  procédé  les  copeaux  de  hêtre  servent  principalement 
de  support  au  ferment,  mais  quelquefois,  surtout  lorsqu'on  emploie 
des  liquides  riches  en  matières  organiques,  il  se  produit  un  déve- 
loppement exagéré  d'anguillules  qui,  recouvrant  les  copeaux 
d'une  matière  gélatineuse,  empêchent  le  contact  du  liquide  avec 
le  ferment  et  déterminent  un  arrêt  dans  la  fermentation.  Il  faut 
alors  échauder  les  copeaux  pour  tuer  les  anguillules,  mais  comme 
en  même  temps  le  ferment  se  trouve  détruit,  il  faut  de  quatre  à 
six  semaines  pour  remettre  le  générateur  en  pleine  marche. 

Un  autre  inconvénient  de  ce  procédé  est  de  donner  lieu  à  des 
pertes  d'alcool  de  20  à  23  p.  100.  Elles  dnt  toujours  pour  cause 
une  élévation  trop  grande  de  la  température  dans  le  générateur 
et  une  circulation  d'air  trop  active.  On  a  cherché  à  y  remédier  en 
déterminant  la  circulation  de  Tair,  non  plus  de  bas  en  haut,  mais 
de  haut  en  bas,  au  moyen  d'une  aspiration  par  cheminée  d'appel 
plus  facile  à  régler. 

Procédé  Pasteur.  —  Dans  des  cuves  plates  et  peu  profondes, 
fermées  par  un  couvercle,  on  introduit,  sous  une  épaisseur  de  20 
à  25  centimètres,  de  Teau   additionnée  de   2  p.    100   d'alcool, 


Tut»  de  chêfamment 
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et  1  p.  100  de  vinaigre  et  d'un  peu  de  phosphates  de  potassium,  de 
calcium  et  de  magnésium.  Deux  orifices  pratiqués  sur  les  côtés 
permettent  la  circulation  de  l'air.  Pour  mettre  la  cuve  en  marche 
on  y  sème  du  mycoderma  aceti  qui,  après  deux  ou  trois  jours,  a 
envahi  toute  la  surface  du  liquide.  La  température  s'élève  à  30- 
35®  et  l'acétification  est  cinq  à  sept  fois  plus  rapide  que  par  les 
autres  procédés.  Par  un  tube  coudé,  fixé  sur  le  fond  de  la  cuve, 
on  ajoute  chaque  jour  une  quantité  d'alcool  égale  à  celle  qui  a 
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été  acétifiée.  On  évite  ainsi  de  briser  la  pellicule  de  la  sur&ce  et 
la  seule  précaution  à  prendre  est  de  ne  jamais  laisser  manquer 
d'alcool  le  mycoderma  qui  alors  porterait  son  action  sur  Tacide 
acétique  qu'il  transformerait  en  eau  et  acide  carbonique. 

Une  cuve  de  1  mètre  carré  de  superflcie,  contenant  50  à 
100  litres  de  liquide,  peut  fournir,  par  jour,  cinq  à  six  litres  de 
vinaigre. 

Par  oxydation  de  l'alcool  au  moyen  du  noir  de  platine.  —  Des 
capsules  de  porcelaiae  contenant  de  Talcool  sont  disposées  sur 
des  étagères  à  l'intérieur  d'une  cage  en  verre  dont  la  température 
est  maintenue  à  30  ou  35*".  Au-dessus  de  chaque  capsule  est  un 
trépied  supportant  un  verre  de  montre  dans  lequel  est  du  noir  de 
platine.  L'alcool  s'évapore  et,  au  contact  du  platine,  se  transforme 
en  acide  acétique  qui  se  condense  sur  les  parois  de  la  cage  et 
vient  se  réunir  dans  un  réservoir  placé  à  la  partie  inférieure.  Un 
appareil  de  40  mètres  cubes,  avec  17  kilogrammes  de  noir  de  pla- 
tine, transforme  par  jour  150  litres  d'alcool  en  acide  acétique. 

Par  distillation  du  bois  {acide  pyroligneux).  —  Dans  les  usines 
de  distillation  du  bois,  Tacide  acétique  s'extrait  des  liquides  aqueux 
qui  se  sont  condensés  dans  les  réfrigérants  et  qui,  par  le  repos, 
se  sont  séparés  des  matières  goudronneuses  avec  lesquelles  ils 
étaient  mélangés.  (Voir  page  86.)  Ces  eaux  acides  sont  d'abord 
soumises  à  une  distillation  dans  un  alambic  en  cuivre.  Le  pre- 
mier dixième  de  la  distillation  est  mis  de  côté  pour  la  fabrication 
de  l'alcool  méthylique  etle  reste  constitue  l'acide  pyroligneux  brut. 

Cet  acide  pyroligneux  est  de  couleur  jaune  brunâtre,  d'odeur 
empyreumatique.  Sa  densité  varie  de  1,028  à  1,042.  Il  renferme 
une  certaine  quantité  de  phénols  et  de  matières  goudronneuses. 
Il  est  employé  dans  cet  état  pour  la  fabrication  de  la  céruse  et 
de  certains  acétates  impurs. 

Pour  le  purifier,  on  le  sature,  dans  de  grandes  cuves,  d'abord 
par  de  la  craie,  puis  par  de  la  chaux,  on  laisse  poser  et  le  liquide 
clair  ^^t  soumis  à  Tévaporation  dans  des  chaudières;  on  enlève 
les  matières  goudronneuses  qui  remontent  à  la  surface  et  bientdt 
l'acétate  de  chaux  se  dé  ose.  A  Taide  de  cuillères  on  enlève  le 
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I  au  fur  et  à  mesure  de  sa  formation  et  on  le  met  égoutter  dans 
paniers  disposés  au-dessus  de  la  chaudière.  Les  dernières  eaux 
mères,  évaporées  à  sec,  donnent  un  acétate  très  impur  qu*on 
utilise  pour  la  fabrication  de  l'acétone. 

L  acétate  de  chaux  ainsi  obtenu  et  bien  égoutté  est  desséché  et 
soumis  à  une  légère  torréfaction  sur  des  grilles  disposées  au-des- 
sus d  un  carneau  de  cheminée.  La  majeure  partie  des  matières 
goudronneuses  sont  carbonisées  et  Ton  obtient  une  masse  grise, 
cornée,  renfermant  60  p.  100  d'acide  acétique,  que  certaines  usines 
vendent,  dans  cet  état,  pour  la  fabrication  de  Tacide  acétique,  sous 
le  nom  de  pyrolignite  de  chaux. 

Pour  en  extraire  l'acide  acétique  on  le  décompose,  dans  des  cor- 
nues en  fonte,  par  son  poids  environ  d'acide  chlorhydrique- étendu 
de  20  p.  100  d'eau.  On  chauffe,  l'acide  acétique  distille  et  est  con- 
densé dans  un  serpentin  en  cuivre  convenablement  refroidi. 
L'attaque  du  cuivre  est  nulle  si,  pendant  la  distillation,  Tafilux 
relier  des  vapeurs  ne  permet  pas  à  Tair  de  pénétrer  dans  le 
serpentin. 

Afin  d'éviter  la  présence  de  l'acide  chlorhydrique  dans  les  pro- 
duits distillés,  on  fait  en  général  passer  les  vapeurs,  au  sortir  de  la 
cornue,  dans  un  petit  récipient  clos  contenant  un  peu  de  lait  de 
chaux  qui  bientôt  se  trouve  transformé  en  acétate  de  chaux  qui 
absorbe  les  vapeurs  d'acide  chlorhydrique  en  se  transformant  en 
chlorure   de    calcium.    L'acide   ainsi    obtenu  renferme   environ 
40  p.  100  d'acide  acétique  et  est  employé,  dans  cet  état,  à  divers- 
usages  industriels,  principalemeht  à  la  fabrication  des  acétates 
d'alumine  et  de  fer  et  pour  diverses  opérations  de  teinture. 

L'acide  pur  est  préparé  en  saturant  par  du  carbonate  de  sodium 
/acîde  acétique  obtenu  comme  précédemment  ou  en  précipitant  une 
solution  de  pyrognite  de  chaux  par  du  carbonate  ou  du  sulfate  de 
sodium.  La  solution  d'acétate  de  sodium  obtenue  est  évaporée 
a  sec  et  Je  résidu  est  soumis  à  la  fusion  afin  de  détruire  toutes  les 
matières  étrangères.  On  redissout  ensuite  la  masse  dans  de  l'eau 
tt  on  fait  cristalliser.  Les  cristaux  d'acétate  de  sodium  sont  esso- 
és^  puis  distillés  avec  de  l'acide  sulfurique  ordinaire  dans  des 
lambics  munis  d'un  serpentin  en  argent  ou  en  poterie.  L'acide 
rétiqne  ainsi  obtenu  est  à  60  p.  100. 
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Pour  obtenir  Tacide  acétique  glacial^  on  fait  fondre  l'acétate  de 
sodium,  avant  de  le  distiller  avec  Facide  sulfurique,  mais  pour  le 
déshydrater  complètement,  il  faut  le  faire  congeler  à  plusieurs 
reprises  et  éliminer  chaque  fois  les  portions  restées  liquides. 

Enfin,  Tacide  acétique  chimiquement  pur  est  obtenu  par  une 
dernière  rectification  de  lacide  acétique  cristallisable  en  présence 
de  permanganate  de  potassium. 

ACÉTATES  MÉTALLIQUES 

Acétates  neutres  CH*  —  CO.OM'. 

Acétates  acides  (CH»  —  CO.OM';  (CH»  —  CO.OH). 

Certains  acétates  neutres  peuvent  s'unir  avec  une  ou  plusieurs 
molécules  d'un  hydrate  ou  d'un  oxyde  métallique  pour  former  des 
acétates  basiques. 

Les  acétates  neutres  sont  généralement  solubles  dans  l'eau  et 
Talcool;  chauffés  avec  de  l'acide  sulfurique,  ils  donnent  de  l'acide 
acétique  et,  avec  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  d'alcool,  ils  dé- 
gagent de  l'éther  acétique. 

Chauffés  avec  de  l'acide  arsénieux  ils  répandent  l'odeur  du  caco- 
dyle. 

La  chaleur  rouge  les  décompose  : 

Si  le  carbonate  du  métal  est  stable,  il  se  produit  de  l'acétone. 

(CH»  —  CO.O)«Ba  =  CH»  —  CO  —  CH»  +  CO»Ba 

Si  le  métal  est  facilement  réductible,  de  l'acide  acétique  se  dé- 
gage. 

Si  l'acétate  est  diffîcilement  décomposable  par  la  chaleur  il  se 
forme  du  méthane. 

Les  acétates,  s'obtiennent  par  l'action  de  l'acide  acétique  sur  les 
oxydes  ouïes  carbonates  métalliques,  ou  par  double  décomposition, 
au  moyen  des  acétates  de  plomb,  de  calcium  ou  de  baryum  et  du 
sulfate  de  la  base  dont  on  veut  préparer  l'acétate. 

Acétate  d'aluminium  (C*H'0*)<^A1< 

Sel  déliquescent,  incristallisable.  Par  ébullition  ou  par  évapora- 
lion  à  l'air  de  ses  dissolutions,  il  donne  naissance  à  des  acétates 
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basiques  insolubles  dans  Teau.  C'est  sur  cette  propriété  qu'est 
basé  son  emploi  comme  mordant  en  teinture. 

L'acétate  et  le  pyrolignite  d'alumine  sont  obtenus  dans  l'indus- 
trie en  saturant  par  de  la  chaux  de  l'acide  pyroligneux  brut  ou 
rectifié,  à  4  ou  5^  Baume.  On  laisse  poser  et  la  liqueur  dé- 
cantée, marquant  7  ou  8**  Baume,  est  précipitée  par  une  solution 
d'alun  additionnée  d'un  peu  de  carbonate  de  sodium.  II  se  forme 
un  dépôt  de  sulfate  de  calcium  et  la  liqueur  surnageante  est 
livrée  au  commerce  à  10**  Baume. 

Pour  ses  usages  en  teinture  l'acétate  d'alumine  doit  être  com- 
plètement exempt  de  fer. 

Acétate  d'ammonium.  (G'H^o*)  AzH^ 

Sel  trèssoluble.  Par  évaporation  de  sa  solution,  il  se  transforme 
en  sel  acide.  La  chaleur  le  décompose  en  acétamide,  ammoniaque 
et  acide  acétique. 

Acétate  d'argent.  (C«H'0*)Ag. 

Cristaux  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  solubles  dans  l'eau 
bouillante.  On  l'obtient  au  moyen  de  l'acétate  de  sodium  et  du 
nitrate  d'ai^ent. 

Acétate  de  bar]rum.  (C»H»0"i*Ba 

Cristaux  brillants  solubles  dans  l'eau  (8  p.  100  à  froid,  %  p.  100 
i  rébuUition). 

Acétate  de  calcium.  (C«H>0*)*Ga 

Sel  soluble  dans  l'eau  (23  p.  100  à  froid)  ;  peu  soluble  dans 
l'alcool. 

Acétate  de  chrome. 

On  l'obtient  par  double  décomposition  au  moyen  de  l'acétate  de 
plomb  et  de  l'alun  de  chrome.  Il  est  employé  comme  mordant. 
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Acétate  cuivrique.  (G*H'0*;*Cu  +  H*0 

Cristaux  vert  bleuâtre,  solubles  dans  Teau  (7  p.  100  à  froid, 
20  p.  100  à  rébuUition)  ;  solubles  dans  Talcool  (7  p.  100). 

Il  est  anhydre  à  liO"";  vers  260^  il  perd  de  Tacide  acétique  el 
à  27Q''  il  donne  des  vapeurs  blanches  d'acétate  cuivreux. 

Le  vert-de-ffrisj  qui  est  un  mélange  de  plusieurs  acétates  basiques, 
s'obtient  en  faisant  macérer  des  lames  de  cuivre  avec  du  marc  de 
raisin  dont  Talcool,  en  s'oxydant,  donne  de  Facide  acétique  qui 
attaque  le  cuivre,  ou  en  arrosant  du  cuivre  avec  du  vinaigre  chaud. 

Le  vert  de  Schweinfurt,  mélange  d'acétate  et  d'arsénite  de  cuivre, 
s'obtient  en  ajoutant  à  une  solution  bouillante  de  4  parties  d'acide 
arsénieux  dans  50  parties  d'eau,  5  parties  de  verdet  délayé  dans 
l'eau.  Il  est  employé,  comme  matière  colorante,  dans  la  fabrication 
des  papiers  peints. 

Acétate  ferreux.  (G^H^o»)»  Fe 

Aiguilles  incolores,  très  solubles  dans  l'eau. 

Par  exposition  à  l'air  il  se  transforme  en  acétates  ferriques  ba- 
siques insolubles.  C'est  sur  cette  propriété  qu'est  basé  son  emploi 
comme  mordant  en  teinture  et  en  impression. 

Le  pyrolignite  et  l'acétate  de  fer  s'obtiennent  dans  Findustrie 
par  l'action  de  Tacide  pyroligneux  brut  ou  rectifié  sur  de  la  fer- 
raille. Le  produit  décanté  est  livré  au  commerce  à  11  ou  14**  Baume. 
II  est  souvent  mélangé  à  du  sulfate  de  fer. 

Acétate  de  plomb.  (C«H»0«;»  Pb  +  3  H«0 

Sel  facilement  cristallisable,  soluble  dans  Teau  (66  p.  100  à 
froid,  200  p.  100  à  Tébullition).  L'acide  carbonique  de  l'air  le  dé- 
compose lentement. 

On  l'obtient  dans  l'industrie  en  saturant  par  de  la  litharge  de 
l'acide  acétique  rectifié  à  7**  B.  On  décante  la  liqueur  claire  qui 
doit  être  légèrement  acide,  on  l'évaporé  jusqu'à  32''  B.,  puis  on 
l'introduit  dans  des  cristallisoirs  où  le  sel  se  dépose  en  petits 
cristaux  incolores. 
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Le  pyrolignite  de  plomb  est  obtenu  en  saturant  par  de  la  litharge 
de  Tacide  pyroligneux  et  faisant  évaporer  jusqu'à  ce  que  la  liqueur 
chaude  marque  83"*  B.  Par  le  refroidissement  le  tout  se  prend  en 
une  masse  jaune  opaque. 

Vextrait  de  Saturne^  ou  monoacétate  triplombique  (C'H*0^) 
(OH)  Pb,  2PbO,  s'obtient  en  faisant  digérer  une  solution  d'acétate 
de  plomb  avec  de  l'oxyde  de  plomb. 

Acétate  de  potassium.    G*H'0'.K 

Cristaux  blancs,  solubles  dans  l'eau  (190  p.  100  à  froid,  et 
800  p.  100  à  l'ébuUition)  et  dans  Talcool  (30  p.  100  à  froid, 
50  p.  100  à  l'ébuUition).  On  le  rencontre  dans  la  sève  des  végé- 
taux. Sa  solution,  soumise  à  Tévaporation  avec  de  l'acide  acétique, 
donne  des  cristaux  déliquescents  d'acétate  acide  de  potassium  qui 
à  200*  se  décomposent  en  dégageant  de  l'acide  acétique  cristalli- 
sable. 

Acétate  de  sodium.  G3H'0*,Na  +  3H*0 

Cristaux  anhydres  dans  l'air  sec.  Solubilité  dans  l'eau  28  p.  100 
à  firoîd,  204  p.  100  à  l'ébullition  ;  solubles  dans  l'alcool  (45  p.  100  à 
froid).  On  utilise  sa  chaleur  latente  de  fusion  pour  le  chauffage  des 
i«^ag^ons.  Le  sel  cristallisé  est  fondu  à  80""  dans  des  boites  métalliques 
qa*on  abandonne  ensuite  au  refroidissement;  à  ^9*  le  sel  com- 
mence à  se  solidifier  en  dégageant  sa  chaleur  latente  de  fusion  et 
la  température  reste  constante  pendant  tout  le  temps  de  sa  solidi- 
fication. 

Acétate  de  zinc.  (G*U'0')  >Zn  +  3H>0 
Cristaux  très  solubles  dans  l'eau. 

CH»  —  CO  V 
ANHYDRIDE  ACÉTIQUE.  >  0 

CH»  —  QO^ 

Liquide  bouillant  à  138'',  insoluble  dans  l'eau  qui  le  transforme 
rapidement  en  acide  acétique. 

On  l'ottient  en  faisant  bouillir  pendant  une  heure  au  réfrigé- 
rant ascendant  un  mélange  de  3  parties  d'acétate  de  sodiulm  fondu 
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et  1  partie  d'oxychlorure  de  phosphore.  Il  se  forme  du  chlorure 
d'acétyle  qui  réagit  sur  Texcès  d'acétate  de  sodium.  On  distille  et 
rectifie. 

CHLORURE  D'ACÉTYLE.  CH»  —  CO.Q 

Liquide  bouillant  à  SS"",  décomposable  par  Teau  en  acides  acé- 
tique et  chlorhydrique. 

On  l'obtient  en  ajoutant  peu  à  peu  8  parties  d'acétate  de  sodium 
fondu  à  5  parties  d'oxychlorure  de  phosphore  refroidi  à  0*,  puis  dis- 
tillant et  recueillant  ce  qui  passe  de  S5  à  60*". 

ACÉTAMIDE.  CH»  —  CO.  AzH» 

Cristaux  solubles  dans  Teau  et  Falcool,  fusibles  à  78"^,  bouil- 
lant à  222^.  Ses  sels  sont  décomposables  par  Teau. 

On  l'obtient  par  distillation  sèche  de  l'acétate  d'ammonium  ou 
en  chauffant  à  120^  un  mélange  d'acétate  d'éthyle  et  d'ammoniaque. 

ACÉTONITRILE.  CH»  — CAz 

[Cyanure  de  mélkyle.) 

Liquide  incolore,  bouillant  à  82^  D  =  0,8018. 

On  l'obtient  par  distillation  d'un  mélange  de  cyanure  de  potas- 
sium et  de  sulfométhylate  de  potassium  ou  de  sulfate  de  méthyle, 
ou  par  distillation  d'un  mélange  d'acétate  d'ammonium  et  d'anhy- 
dride phosphorique. 

Acétonitrile  nitré.   CH«(AzO«)  —  CAz 
(Acide  fulminique,) 

On  ne  connaît  que  ses  dérivés  métalliques  ou  fulminates. 

t 

Fulminates.  CM*(AzO*)  —  CAz.  —  Ils  sont  peu  stables  et 
détonent  violemment  par  la  chaleur  ou  le  choc. 

Les  fulminates  d'argent  et  de  mercure  s'obtiennent  par  Fac- 
tion de  l'alcool  sur  une  solution  du  métal  dans  l'acide  nitrique  en 
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excès;  les  autres  fulminates,  par  ébullition  du  métal  très  divisé 
avec  de  Teau  et  du  fulminate  de  mercure. 


Fulminate  de  mercure.  CHg(AzO*)  —  CAz.  —  Aiguilles  solu- 
bles  dans  Teau  bouillante  et  Tammoniaque.  Il  détone  par  le 
choc  avec  formation  d'oxyde  de  carbone,  d'azote  et  de  vapeur  de 
mercure. 

On  l'obtient  en  dissolvant  1  partie  de  mercure  dans  12  parties 
d'acide  azotique  et  ajoutant  H  parties  d'alcool  à  85*,  on  chauffe 
au  bain-marie  et,  par  le  refroidissement,  le  fulminate  cristallise. 

Il  est  employé  pour  la  confection  des  capsules  de  fusils  qui  en 
renferment  .15  à  20  milligrammes. 


ACIDE   PROPIONIQUE.    CH'  —  CIP  —  CO,OH 

Liquide  bouillant  à  141,5-142'.  D  =  0,9904.  Il  est  soluble  dans 
Teau,  l'alcool,  l'éther.  Le  chlorure  de  calcium  le  sépare  de  ses 
solutions  aqueuses. 

On  l'obtient  par  Taction  de  la  potasse  ou  de  Tacide  sulfurique 
étendu  sur  le  propionitrile. 

CnP.CAz  +  2H*0  =  C*H5  —  CO.OH  +  AzH' 

Il  peut  être  préparé  en  grande  quantité  par  distillation,  avec  de 
Tacide  sulfurique,  du  propionate  de  sodium  obtenu  par  évapora- 
tion  des  lessives  alcalines  ayant  servi  au  lavage  des  produits 
légers  de  la  distillation  des  goudrons  résultant  de  la  pyrogénation 
de  la  colophane. 


PROPIONATES  MÉTALLIQUES 

Les  propionates  sont  en  général  très  solubles  dans  l'eau.  Plu- 
sieurs d'entre  eux  sont  sirupeux  ou  difficilement  cristalHsables. 
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ACIDES   BUTYRIQUES.   C*H»0» 

ACIDE  BUTYRIQUE  NORMAL.  CH' —  CH»  —  CH«  —  CO.OH 

Propriétés.  —  Liquide  incolore,  d'odeur  de  beurre  rance,  bouil- 
lant à  160^,4,  soluble  en  toutes  proportions  dans  Feau,  ralcool, 
lether.  D„  =  0,9601.  Les  sels  très  solubles  le  séparent  de  sa 
solution  aqueuse. 

L'acide  butyrique  se  rencontre  dans  le  beurre  à  l'état  de  buly- 
rine. 

Il  prend  naissance  dans  la  fermentation  des  hydrates  de  car- 
bone et  des  glucoses  qui,  suivant  la  nature  des  ferments,  se  trans- 
forment, soit  directement  en  acide  butyrique,  soit  indirectement 
en  passant  d'abord  à  l'état  d'acide  lactique,  avec  production  d'acide 
carbonique  et  d'hydrogène, 

C«H»*0«  =  2C»H«0» 
2CaH«03  =  C*H«0»  -f-  2C0«  +  4H 

il  se  forme  en  outre  des  proportions  variables  d'acides  acétique, 
propionique,  valérique. 

Fabrication.  —  On  introduit  dans  des  tonneaux  défoncés  par  le 
haut,  disposés  dans  une  chambre  maintenue  à  la  ten[ipérature  de 
25  à  30^,  100  parties  d'eau,  15  parties  d'amidon  transformé  en 
empois,  0,1  partie  de  malt,  5  parties  de  petit  lait  et  1  partie  de  fro- 
mage pourri  ou  mieux  de  viande  hachée.  Tous  les  deux  Jours  on 
agite  la  masse  qu'on  sature  par  de  la  craie.  Après  quelques  semaines 
on  porte  le  tout  à  l'ébullition,  on  filtre,  on  précipite  par  le  carbo- 
nate de  sodium,  on  filtre  de  nouveau  et  on  évapore.  Lebutyratede 
sodium  obtenu  est  décomposé  par  de  l'acide  sulfurique.  L'acide 
butyrique,  mis  en  liberté,  surnage  et  est  purifié  par  distillation. 

BUTYRATES  MÉTALLIQUES 

Les  butyrates  sont  cristallisables,  solubles  et,  à  l'état  humide, 
répandent  en  général  une  odeur  de  beurre  rance. 
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On  les  obtient  par  l'action  de  Tacide  sur  les  oxydes  ou  les 
les  carbonates  métalliques  ou  par  double  décomposition. 

ACIDE  ISOBUTYRIQUE.  (GH«)»  =  CH  —  CO,OH 

Liquide  bouillant  à  155%5.  D^  =  0,9697. 

On  le  rencontre,  en  mélange  avec  T acide  valérique,  à  Tétat  de 
dissolution  dans  les  essences  de  résine.  Ses  sels  sont  solubles  et 
cristallisables. 


ACIDES  YALÉRIQUES.  C'H*«0^ 

ACIDE  VALÉRIQUE  NORMAL  OU   PROPYLACÉTIQUE 
CH»  —  CH«  —  CH2  —  CH2  -  CO,OH 

Liquide  bouillant  à  184-185^  {h  =  736).  Do=  0,9577.  Il  est  peu 
soluble  dans  Teau. 

On  le  rencontre  dans  le  goudron  animal,  le  vinaigre  de  bois  et 
dans  les  produits  de  la  décomposition  des  corps  gras  par  la  vapeur 
surchauffée. 

On  l'obtient  par  oxydation  de  Talcool  amylique  normal. 


ACIDE  ISOPROPYLACÉTIQUE.  (CH»)»  z=  CH  —  CH»  —  CO,OH 

{Adde  valérique  ordinaire.) 

Propriétés.  —  Liquide  d'odeur  désagréable,  bouillant  à  178^. 
Do  =  0,9470.  Il  'agit  sur  la  lumière  polarisée  ou  est  inactif, 
suivant  qu'il  provient  d*un  alcool  amylique  actif  ou  inactif.  Il  se 
dissout  dans  30  parties  d'eau  et  sa  solution  aqueuse  bout  à 
99,8-^00^ 

Il  existe  dans  la  racine  de  valériane  d'où  Ton  peut  l'extraire  par 
distillation  avec  de  l'eau. 

Préparation.  —  On  l'obtient  par  distillation  d'un  mélange  de 
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i  partie  d'alcool  amylique,  3  parties  d'acide  sulfurique,  1  partie 
d*eau  et  d'une  bouillie  formée  d*un  mélange  de  2  parties  et  demie 
de  bichromate  de  potassium  et  4  parties  et  demie  d'eau.  Le  pro- 
duit distillé  est  saturé  par  du  carbonate  de  sodium,  évaporé  et  le 
valérate  de  sodium  obtenu  est  distillé  avec  de  l'acide  sulfurique. 
On  peut  encore  l'extraire  des  essences  de  Résine.  On  traite  l'es- 
sence par  de'la  lessive  de  soude  qu'on  fait  ensuite  évaporer.  Le 
sel  de  sodium  obtenu  est  distillé  avec  de  l'acide  sulfurique.  L'acide 
obtenu  est  transformé  en  sel  de  calcium  qu'on  fait  cristalliser,  puis 
qu'on  décompose  par  de  l'acide  chlorhydrique.  Par  distillations 
fractionnées  on  le  sépare  de  l'acide  butyrique  avec  lequel  il  est 
mélangé. 


VALÉRATES  MÉTALLIQUES 

Ils  sont  presque  tous  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool. 

Ils  possèdent  un  mouvement  gyratoire  quand  on  les  projette 
sur  l'eau.  Secs  ils  sont  inodores  ;  humides  ils  possèdent  l'odeur  de 
l'acide  valérique.  Ils  sont  onctueux  au  toucher. 

Les  acides  minéraux  les  décomposent  en  mettant  en  liberté  de 
l'acide  valérique  qui  vient  nager  à  la  surface. 

On  les  obtient  par  saturation  directe  de  l'acide  valérique. 

Valérate  d'ammonium.  C»H«0»  (AzH*) 

Cristaux  déliquescents,  très  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool.  On 
l'obtient  par  saturation  de  l'acide  valérique  par  le  gaz  ammoniac. 

Valérate  de  baryum.  c»H*0«)«  Ba  -f-  2  H«0 

Cristaux  très  solubles  dans  l'eau  (100  p.  100  à  +  20*),  peu 
solubles  dans  l'alcool  absolu. 

Valérate  de  calcium.  (C»H»0*)«  Ca  +  H*0 

Cristaux  très  solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool 
absolu. 
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Talérate  ferrique. 

OnTobtient  sous  forme  d'un  précipité  rouge  brique  par  double 
décomposition  au  moyen  du  valérate  de  aodium  et  du  chlorure 
ferrique.  Il  est  employé  en  médecine. 

Valérate  de  zinc  ((?H*0«)»Zn 

On  l'obtient  en  saturant  Tacide  étendu  d*eau  par  du  car- 
bonate de  zinc  ;  on  filtre  bouillant,  le  sel,  par  le  refroidisse- 
ment, se  dépose  sous  forme  de  paillettes  nacrées,  solubles  dans 
40  parties  d'eau  froide  et  50  parties  d'eau  bouillante.  Il  est  em- 
ployé en  médecine. 

Le  valérate  de  zinc,  préparé  avec  Tacide  valérique  extrait  des 
essences  de  résine,  se  présente  sous  forme  d'une  poudre  blanche 
plas  solable  à  froid  qu'à  chaud. 


ACIDES  CAPROIQUES.     C  H"  0» 

ACIDE  CAPROIQUE  NORMAL.    CH»   —  CH«  ~  CH«  —  CH«  -  CH^  —  CO.OH 

Liquide  d'odeur  de  sueur,  bouillant  à  204-203^  {h  =  0,738),  peu 
soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  Talcool.  Dio  =  0,9294.  L'acide 
azotique  le  transforme  en  acides  succinique  et  acétique. 

On  Tobtient  par  saponification  de  l'huile  de  coco  ou  de  la  partie 
la  plus  liquide  du  beurre  de  vache  ;  on  isole  le  savon  par  addition 
de  sel  marin,  puis  on  le  soumet  à  la  distillation  avec  de  l'acide 
tartrique  ou  sulfurique  étendu. 

On  obtient  ainsi  un  mélange  d'acides  caproique,  caprylique  et, 
fans  le  cas  de  l'emploi  du  beurre  de  vache,  d'acides  butyrique  et 
raprique  dont  on  isole  l'acide  caproïque  en  mettant  à  profit  la 
iOerence  de  solubilité  des  sels  de  baryum  de  ces  divers  acides. 
Ses  sels  alcalins  sont  très  solubles  dans  l'eau,  les  autres  sont 
eu  solubles. 

CHIMIE      ÂPPUQUÉE.  38 
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ACIDES  HEPTYLIQUES.  C^H**0» 

ACIDE  HEPTYLIQUE  NORMAL 
CH»  —  CH«  —  CH«  —  CH*  —  CH«  -  CH«  —  CO.OH 

{Acide  œnanthy ligue,) 

Huile  incolore,  bouillant  à  223-224"^,  insoluble  dans  Teau, 
soluble  dans  Talcool  et  Téther,  solidifiable  par  le  froid  en  cristaux 
fusibles  à  —  lO*.  D„  =  0,9208. 

Par  oxydation  il  donne  des  acides  succinique  et  propionique. 

On' le  rencontre  dans  les  alcools  de  maïs  et  de  riz. 

Il  se  forme  par  oxydation  de  Talcool  heptylique  normal,  de 
Tœnanthol,  ou  par  Faction  de  Tacide  azotique  sur  le  diamyle. 
rhuile  de  ricin,  la  paraffine,  la  cire  de  Chine,  ou  le  blanc  de  baleine. 

Ses  sels  sont  en  général  cristallisables  et  peu  solubles  dans 
Teau,  ceux  des  métaux  alcalins  sont  très  solubles  et  incristalli- 
sables. 


ACIDE  CAPRYLIQUE.  CWO* 

Lames  cristallines,  fusibles  à  îG-iT.  Il  bout  à  236^  Il  est  peu 
soluble  dans  Teau  bouillante  (0,25  p.  100),  soluble  dans  lalcool 
et  l'éther. 

On  l'extrait  de  l'huile  de  coco.  Après  avoir  saponifié  Thuile  par 
de  la  potasse,  on  distille  le  savon  avec  de  Tacide  sulfurique  étendu 
et  on  sature  le  produit  distillé  par  de  la  baryte.  Par  évaporation 
il  se  dépose  du  caprylàte  de  baryum.  On  le  redissout  dans  Feau, 
on  le  décompose  par  de  l'acide  chlor hydrique,  l'acide  caprylique 
remonte  à  la  surface  et  est  rectifié. 

Les  caprylates  alcalins  sont  seuls  solubles  dans  Teau,  les  autres 
sont  peu  ou  point  solubles. 
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ACIDE  PÉLARGOMQUE.  C'ff'O' 

Huile  solidifiable  par  le  froid  en  cristaux  fusibles  à  +  10*", 
bouillant  à  260**,  peu  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  Talcool  et 
Jether. 

On  lobtient,  en  même  temps  que  de  l'acide  acétique,  par  oxyda- 
lion,  au  moyen  de  Tacide  nitrique  étendu,  de  la  méthylnonylacé- 
tone  de  Te^sence  de  rue. 

On  te  rencontre  dans  les  produits  d'oxydation  des  acides  oléique, 
choloîdique  et  stéarolique  au  moyen  de  T acide  azotique. 

Les  pélargonates,  à  l'exception  des  pélargonates  alcalins,  sont 
peu  solubles  dans  l'eau  et  Talcool. 


ACIDE  CAPRIQUE.  C»»H««0* 

Masse  cristalline,  d'odeur  de  bouc,  un  peu  soluble  dans  l'eau 
bouillante  d'où  elle  se  dépose,  par  le  refroidissement,  en  paillettes 
cristallines,  solubles  dans  l'alcool  et  Téther.  Il  fond  à  28-30"*. 

On  le  rencontre,  à  l'état  de  caprate  d'amyle,  dans  les  résidus 
de  distilleries  passant  au  delà  de  132^.  Pour  l'extraire  de  ces 
produits,  on  les  sapotiifie  par  de  la  potasse,  on  distille  et  le  résidu,, 
gui  est  constitué  par  du  caprate  de  potassium  est  décomposé 
par  un  acide.  On  le  purifie  par  cristallisation  de  son  sel  de  baryum 
et  on  le  fait  cristalliser  par  addition  d'eau  à  sa  solution  alcoolique. 
Ses  sels  sont  en  général  peu  solubles  dans  l'eau  froide. 


ACIDE  MYRISTIQUE.  C»*H"0» 

Cristaux  fusibles  à  53-54%  bouillant  à  248^j(A  =  100"**).  Il  est 
isoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  bouillant  et  Péther. 

On  l'extrait  du  beurre  de  coco,  du  beurre  de  vache,  du  blanc  de 
ileine    et  surtout  des  noix  de  muscade  qui  renferment  de  la: 
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myristine  facile  à  extraire  par  Téther  bouillant.  Ses  sels  alcalins 
sont  seuls  solubles  dans  Teau. 


ACIDE  PALMITIQUE.  C"H"0' 

Cristaux  fusibles  à  62*,  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans 
Talcool  et  Téther,  distillables  vers  340"^  en  s*altérant.  Maintenu  en 
fusion  à  Fair,  il  s'oxyde  lentement. 

On  le  rencontre  dans  le  blanc  de  baleine,  la  cire  du  Japon  et  dans 
la  plupartdes  huiles  et  graisses  végétales  et  animales,  d'où  on  peut 
l'extraire  en  les  transformant  en  savon  de  plomb  qu'on  traite  par 
l'éther  qui  dissout  Foléate  de  plomb  ;  le  résidu  insoluble,  décom- 
posé par  un  acide,  fournit  un  mélange  d'acides  gras  solides  d'où 
l'on  extrait  l'acide  palmitique  par  des  cristallisations  dans  ralcool. 

On  l'obtient,  industriellement^  par  l'action  de  la  chaleur  sur 
l'acide  oléique  en  présence  de  potasse  en  excès. 

Ci«H»*0«  +  2K0H  =  C*«H"KO*  +  C«H'KO«  +  H* 

On  chauffe  dans  une  marmite  de  fonte  un  mélange  de  1  partie 
et  demie  d'acide  ojéique  et  2  parties  et  demie  de  potasse  caustique 
,  à  43""  B.  Quand  le  savon  formé  est  sec  on  continue  de  chauffer, 
des  gaz  se  dégagent  et,  quand  la  température  a  atteint  420°,  on 
coule  rapidement  la  masse  dans  de  l'eau  qu'on  porte  à  l'ébullition. 
Le  palmitate  de  potassium  surnage,  on  le  recueille  et  on  le  décom- 
pose par  de  l'acide  sulfurique.  L'acide  obtenu  est  brun  et  fond  à 
50-55\  On  le  purifie  par  distillation. 

11  est  employé  pour  la  fabrication  des  bougies. 

Ses  sels  alcalins  sont  solubles  dans  l'eau  et  cristallisables  dans 
Talcool,  les  autres  sont  insolubles. 


ACIDE  LINOLÉIQUE.   O-H'^O* 

Huile  altérable  à  l'air,  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther.  Dk  = 
0,9206.  L'acide  nitrique  le  transforme  en  acide  subérique  et  matières 
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résineuses  ;  sous  l'influence  des  vapeurs  nitreuses  il  ne  fournit  pas 
d'isomère  solide. 

On  Fobtienl  en  traitant  le  savon  de  plomb  de  l'huile  de  lin 
par  de  Téther  qui  dissout  le  linoléate  de  plomb  qu'on  décompose 
ensuite  par  l'hydrogène  sulfuré. 

Sps  sels  alcalins  sont  seuls  solubles  dans  l'eau. 

A  l'air,  l'acide  ou  ses  sels  se  transforment  en  acide  oocylino- 
léique  C**  H"  0*,  masse  visqueuse  que  les  acides,  les  alcalis  ou 
la  chaleur  colorent  en  rouge. 


ACIDE  MARGARIQUE.  C'W'O' 

Cristaux  fusibles  à  59^8,  solubles  dans  l'alcool  et  Téther. 

Il  n'existe  pas  dans  les  corps  gras  naturels. 

On  l'obtient  par  Faction  de  la  potasse  alcoolique  sur  le  cyanure 
de  cétyle  ou  par  oxydation  de  l'acétone  C*^  H**  0. 

Ses  sels  sont  insolubles,  ceux  de  potassium  et  de  sodium  sont 
seuls  solubles  dans  Feau. 


ACIDE  STÉARIQUE.  C"H««0* 

Ai^illes  fusibles  à  69"^,  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans 
l'alcool  etl'éther. 

L'acide  azotique  le  transforme  en  acides  subérique,  pimélique, 
adipiqae,  succinique,  caprique,  etc.  L'acide  sulfurique  froid  le 
dissout  sans  Faltérer,  à  chaud  il  se  forme  un  acide   fusible  à  44" 

On  le  rencontre  dans  la  plupart  des  corps  gras  naturels. 

Ses   sels  alcalins  sont  seuls  solubles  dans  l'eau. 


ACIDE  0 LEIQUE.  C**H**0* 

Liquide  huileux,  très  altérable,  solidifiable  à  +  4"^  en  une  masse 
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crislalline  fusible  à  +  14%  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  Talcool 
<^t  réthejf .  A  l'air  il  s'oxyde  rapidement. 

Par  distillation  sèche  il  fournit  divers  acides  gras  et  surtout  de 
Tacide  sébacique. 

Chauffé  à  260^  avec  un  excès  de  potasse  il  se  transforme  en  pal- 
mitate  et  acétate  de  potassium  avec  dégagement  d'hydrogène, 

G*»H"0»  +  2K0H  =  C"H»^K02  +  C'H^KO*  -f  H« 

L'acide  sulfurique  le  dissout  sans  l'altérer. 

L'acide  nitrique  concentré  le  transforme  en  acides  C°H*'0*  et 
C  H'°~*  0';  les  vapeurs  nitreuses  en  acide  élaïdique. 

A  l'état  de  glycéride,  il  constitue  la  partie  liquide  de  la  plupart 
des  corps  gras  naturels. 

.  On  l'obtient  industriellement,  comme  produit  secondaire,  dans 
la  fabrication  des  bougies.  Pour  le  purifier  on  le  refroidit  pour 
déterminer  la  solidification  des  acides  gras  solides  avec  lesquels 
il  est  mélangé  et  on  transforme  la  partie  liquide  en  savon  de  plomba 
qu'on  dissout  dans  l'éther  et  qu'on  décompose  ensuite  par  un  acide. 

Les  oléates  alcalins  sont  solubles  dans  l'eau,  les  autres  sont 
insolubles  dans  l'eau  et  solubles  dans  l'alcool  et  Téther.  Ils  sont 
très  altérables  et  s'oxydent  au  contact  de  l'air. 


ACIDE  élaïdique.  Cm^'O' 

Lames  nacrées,  fusibles  à  41-45*^,   solubles . dans  l'alcool.  A 
^S*"  il  absorbe  rapidement  l'oxygène  de  l'air. 

On  l'obtient  par  l'action  des  vapeurs  nitreuses  sur  l'acide  oléique. 
Ses  sels  alcalins  sont  seuls  solubles  dans  l'eau. 


ACIDE  ARACHIQUE.  C'*H**0* 

Paillettes  brillantes,  fusibles  à  77*",  très  peu  solubles  dans  l'alcool 
à  90®,  solubles  dans  l'alcool  anhydre  et  l'éther. 

Il  se  forme  par  l'action  de  la  potasse  fondante  sur  l'acide  éru- 
■cique. 
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On  l'obtient  en  saponifiant  Thuile  d^arachide  par  une  solution 
alcoolique  de  potasse  ;  par  le  refroidissement  il  se  dépose  de  Tara- 
chate  de  potassium  qu'on  essore ,  puis  qu'on  décompose  par  de 
Tacide  chlorhydrique.  On  le  purifie  par  cristallisation  dans  Talcool 
bouillant. 

ACIDE  BÉNIQUE.  C«H**0' 

Aiguilles  fusibles  à  76"*,  solubles  dans  Talcool. 

Il  existe  dans  rhuile  de  ben  et  Thuile  de  moutarde  noire. 

ACIDE  ÉRUCIQUE.  C"H**0* 

Aiguilles  fusibles  à  33"^,  solubles  dans  Talcool  et  Téth^r.  L'acide 
azoteux  le  transforme  en  un  isomère,  l'acide  brassidique,' fusible 

On  le  rencontre  dans  l'huile  de  moutarde  blanche,  et  Thuilé 
de  pépins  de  raisin. 

ACIDE   CÉROTIQUE.  C"H"0« 

Cristaux  fusibles  à  78^,  non  distillables,  solubles  dans  l'alcool  et 
Téther. 

Il  existe  dans  la  cire  de  Chine  à  l'état  de  cérotate  de  céryle. 

FABRICATION  DES  ACIDES  GRAS 

Lies  acides  gras  sont  obtenus,  industriellement,  par  saponifi-* 
cation  des  corps  gras  (suifs  ou  graisses),  au  moyen  de  la  chaux  ou 
de  l'acide  sulfurique. 

Saponification  calcaire-  —  On  introduit  dans  un  autoclave  en 
cuivre  2,000  kilogrammes  de  suif,  1,000  litres  d'eau  et  de  la 
chaux,  sous  forme  de  lait  de  chaux,  dans  la  proportion  de  2  à 
3  p.  100  du  poids  du  corps  gras.  Par  un  tube  plongeant  jusqu'au 
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fond  de  Tappareil,  on  envoie  d'abord  de  la  vapeur  à  4  atmos- 
phères, puis,  quand  cette  pression  est  atteinte,  on  y  fait  arriver 

de  la  vapeur  à  8  atmosphères,  pro- 
venant d'un  générateur  spécial.  On 
maintient  cette  pression  pendant 
huit  heures.  Malgré  la  faible  quan- 
tité de  chaux  employée,  qui  est 
insuffisante  pour  saturer  la  totalité 
des  acides  gras,  la  saponification  s'ef- 
fectue d'une  façon  complète,  ce  qui 
semble  résulter  d'une  décomposition 
qu'éprouve  le  savon  calcaire  au  furet 
à  mesure  de  sa  formation,  sous  l'in- 
fluence de  la  haute  température  à  la- 
quelle il  est  porté  ;  il  parait  se  former 
un  savon  basique  qui  réagit  sur  les 
Fig.  204.  corps  gras  de  la  même  manière  que 

la  chaux.  Enfin  l'eau  doit  également  intervenir  dans  la  réac- 
tion comme  pouvant,  à  une  température  suffisamment  élevée, 
déterminer  la  décomposition  des  corps  gras. 

L'opération  terminée,  on  laisse  refroidir  le  mélange  jusqu'à  130' 
et,  avec  la  pression  existant  encore  dans  l'appareil,  on  refoule, 
par  un  tube  plongeant  jusqu'au  fond  de  la  chaudière  et  muni  d'un 
robinet  à  deux  voies,  d'abord  l'eau  chaînée  de  glycérine  dans  un 
bassin  spécial,  puis,  par  la  deuxième  voie  du  robinet,  les  acides 
gras,  mélangés  de  savon  calcaire,  dans  un  bassin  doublé  de  plomb 
rempli  d'eau  acidulée  d'acide  sulfurique  en  quantité  suffisante  pour 
saturer  toute  la  chaux. 

On  fait  bouillir  le  mélange  en  y  envoyant  de  la  vapeur,  il  se 
forme  du  sulfate  de  calcium  et  les  acides  gras,  mis  en  liberté, 
remontent  à  la  surface.  On  les  décante,  puis  on  les  envoie  dans  un 
second  bassin  doublé  de  plomb  où  on  les  soumet  à  un  premier 
lavage  à  l'acide  sulfurique  à20*  B.,  puisa  un  lavage  à  l'eau  bouil- 
lante. 


Saponification  sulfurique.  —  Ce  procédé  est  surtout  employé 


CHIMIE   ORGANIQUE 


601 


pour  le  traitement  des  matières  grasses  de  qualité  inférieure,  telles 
que  les  graisses  provenant  du  dégraissage  des  laines,  les  graisses 
d  os,  rhuile  de  palme,  etc.. 

Les  matières  grasses,  chauffées  à  115-120''  dans  une  chaudière 
en  fonte  munie  d'un  agitateur,  sont  additionnées  de  3  à  4  p.  100 
d'acide  sulfurique.  Les  acides  gras,  ainsi  que  la  glycérine,  sont 
transformés  en  dérivés  sulfonés,  mais,  dans  la  pratique,  les  résul- 
tats ne  sont  pas  aussi  nets  et  une  partie  de  la  glycérine  et  de 
lacide  oléique  se  trouvent  détruits  avec  formation  de  matières 
goudronneuses  et  dégagement  d'acide  sulfureux.  Au  bout  d'une 
demi -heure,  on  fait  tomber  le  mélange  dans  de  Teau  de  façon  à 
obtenir  une  solution  à  30*^  B.  ;  on  fait  bouillir  cinq  ou  six  heures 
pour  achever  la  saponification,  on  enlève  les  matières  goudron- 
neuses, puis  on  soumet  le  tout  à  un  lavage  à  Teau  bouillante 
dans  un  grand  bassin    divisé   en   trois  compartiments  par  des 


Aeidts  gr^M' 

brut*  y 


Vapeur 


Fig.  205. 

cloisons  verticales.  Sous  Tinfluencede  Teau  à  lOO**,  les  acides  sul- 
fogras  sont  décomposés,  les  acides  gras  remontent  à  la  surface  de 
l'eau  du  premier  compartiment,  tandis  que  l'eau,  chargée  d'acide 
sulfurique  et  tenant  la  glycérine  en  dissolution,  s'écoule  au  dehors 
après  avoir  abandonné,  dans  les  deux  derniers  compartiments,  les 
acides  gras  entraînés.  Â  l'aide  d'un  robinet  on  décante  la  couche 
d'acides  gras.  Ces  acides,  fortement  colorés  en  noir,  sont  purifiés 
par  distillation  dans  un  courant  de  vapeur  surchauffée. 


Distillation  des  acides  gras,  —  Les  acides  gras  desséchés  et 
portés  dans  un  réchauffeur  à  la  température  de  250-300*,  sont 
introduits  dans  l'appareil  distillatoire.  Par  un  serpentin  percé  de 
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trous  ou  un  tube  terminé  par  une  pomme  d'arrosoir,  on  y  envoie 
de  la  vapeur  d'eau  surchauffée  à  250-300^  La  distillation  s'effec- 
tue et  les  produits  volatils,  après  avoir  traversé  un  vase  de  sûreté 


m. 


Fi  g.  206, 


destiné  à  recueillir  la  matière  grasse  projetée,  sont  envoyés 
dans  un  serpentin  maintenu  à  une  température  de  SO  à  60^  afin 
d'éviter  la  solidification  des  acides  gras  condensés  qu'on  recueille 
dans  un  récipient  florentin  où  s'effectue  leur  séparation  d'avec 
Teau. 

La  température  de  la  distillation  ne  doit  pas  dépasser  300%  car 
déjà  à  cette  température  les  acides  gras  commencent  à  s'altérer  et 
se  colorent  en  jaune. 

L'opération  terminée,  on  ouvre  le  robinet  de  vidange  de  la  cor- 
nue et  on  en  extrait  un  liquide  noir,  qui,  par  le  refroidissement, 
se  prend  en  une  masse  dure  et  cassante.  Ce  résidu,  sous  le  nom  de 
goudron  de  bougies,  sert  à  préparer  des  enduits  imperméables  cl 
à  fabriquer  du  gaz  d'éclairage. 

Au  lieu  de  cornues  cylindriques  on  se  sert  aussi  de  cornues  ellip- 
tiques ou  sphériques  en  fonte,  chaulTées  par  la  chaleur  perdue  du 
foyer  servant  à  surchauffer  la  vapeur.  Dans  le  but  de  fractionner 
les  produits  de  la  distillation,  les  vapeurs  sont  envoyées  dans  une 
série  de  tubes  en  U  refroidis  par  un  courant  d'eau  et  les  produits 
condensés  sont  recueillis  à  la  base  de  chaque  tube  dans  un  réci- 
pient spécial. 
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Après  chaque  distillation  le  résidu,  comme  dans  Tappareil  pré- 
cédent, est  évacué  par  un  robinet  de  vidange. 


ig.  207. 


Danslappareil  de  Knah  et  Poisat,  les  acides  gras,  préalablement 
chauffés  à  2R0-300%  sont  introduits  dans  la  chaudière  par  un 
entonnoir  muni  d'un  flotteur  qui  en  règle  l'admission  de  façon 
à  maintenir  leur  niveau  constant.  La  chaudière  plonge  dans  un 
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Fig.  208. 

bain  de  plomb  fondu;  la  vapeur  surchaufl'ée  est  envoyée  dans 
l'appareil  par  un  serpentin  percé  de  trous  et  les  produits  distillés, 
après  avoir  traversé  un  vase  de  sûreté,  sont  condensés  dans  une 
caisse  en  cuivre  munie  de  cloisons  séparatrices,  où  s'effectue  leur 
fractionnement. 


Séparation  des  acides  gras  solides  de  Tacide  oléique.  — Les  acides 
gras,  obtenus  par  Tune  ou  Tautre  des  méthodes  précédentes,  sont 
coulés  dans  des  moules  rectangulaires  en  fer-blanc  disposés,  les 
uns  au-dessus  des  autres,  sur  des  tringles  en  fer  maintenues  par 
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des  traverses  en  bois.  Ces  moules  sont  disposés  de  telle  sorte  que 
les  acides  gras  qui  arrivent  par  une  rigole  dans  le  moule  supérieur, 
s'écoulent  par  une  échancrure  latérale  dans  les  moules  inférieurs. 
Par  le  refroidissement  les  acides  gras  cristallisent.  Au  bout  de 
douze  heures,  on  les  retire  des  moules,  on  introduites  pains  dans 
des  sacs  en  laine  et  on  les  soumet  à  laction  d'une 
presse  hydraulique.  La  majeure  partie  de  Tacide 
oléique  s'écoule  à  froid. 

La  pression  terminée,  on  extrait  les  pains 
de  la  presse,  on  les  enferme  dans  des  étrein- 
délies  en  crin  et  on  les  soumet,  dans  une 
presse  hydraulique  horizontale,  à  une  seconde 
pression  à  chaud,  à  33  ou  40"",  entre  des  plaques 
creuses  en  tôle  dans  lesquelles,  à  Taide  d'un  tube 
de  caoutchouc  ou  d'un  tube  en  métal  articulé, 
on  fait  circuler  de  la  vapeur.  Les  dernières  por- 
tions d'acide  oléique  sont  éliminées  et  Ton  retire 
de  la  presse  des  gâteaux  d  acides  gras,  blancs, 
durs  et  secs  qu'on  ébarde  sur  les  bords  où,  par 
suite  d'une  pression  incomplète,  ils  présentent 
une  nuance  jaunâtre. 
Pour  achever  leur  purification  et  les  débarrasser  de  la  petite 
quantité  de  chaux  qu'ils  renferment,  on  les  fait  fondre  avec  de  l'eau 
additionnée  de  1/2  p.  100  d'acide  sulfurique  ou  d'acide  oxalique;  on 
laisse  poser,  puis  on  les  soumet  à  un  dernier  lavage  à  l'eau  pure. 
Quant  à  l'acide  oléique,  on  l'abandonne  dans  des  cuves  disposées 
dans  une  cave  fraîche.  Par  le  refroidissement  une  certaine  quantité 
d'acides  gras  solides  se  déposent,  on  soutire  l'acide  oléique  liquide 
et  le  résidu,  après  avoir  été  égoutté,  est  ajouté  aux  acides 
gras  de  l'opération  suivante. 

L'acide  oléique  provenant  de  la  saponification  calcaire  est  assez 
pur,  mais  celui  provenant  de  la  saponification  sulfurique  est 
toujours  fortement  altéré,  chargé  de  matières  goudronneuses  et 
présente  une  nuance  foncée. 


Fig.  209. 


Applications.  —  Les  acides  gras  solides  sont  employés  pour  la 
fabrication  des  bougies,  quant  à  l'acide  oléique  il   est  utilisé  dans 
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la  fabrication  des  savons    mous  et  pour  Tensimage  des   laines. 

FABRICATION  DES  SAVONS 

On  donne  le  nom  de  savons  aux  sels  des  acides  gras  proprement 
dits  (acides  oléique,  stéarique,  palmitique ). 

Les  savons  alcalins  sont  solubles  dans  Teau,  mais  insolubles 
dans  Teau  salée  ;  les  autres  sont  insolubles  dans  Teau. 

Les  savons  à  base  de  soude  sont  durs,  les  savons  à  base  de  potasse 
sont  mous. 


Savons  marbrés  de  Marseille. 

On  les  obtient  par  saponification  au  moyen  de  lessives  causti- 
ques de  soude  obtenues  par  lessivage  de  la  soude  brute  Leblanc, 
d*un  mélatige  d'huiles  d'olive  de  basse  qualité  (huile  de  iressences, 
de  pulpes....)  et  d'huiles  de  graines  (huiles  d*arachide,  de  sésame, 
de  pulghëre...). 

Préparation   des  lessives.  —  Les       e*u     g=> 

lessives  employées  sont    de   deux  ^ 

sortes  :  les  lessives  douces  et    les 

lessives  salées. 

Les  lessives  douces   s'obtiennent 

par  lessivage,  dans  des  bassins  en 

tôle  munis  d'un  double  fond  percé 

de   trous  et  recouvert  de  paille  ou 
de  mftchefer,  d'un  mélange,    fait  à 
la  pelle,  de  4  parties  de  soude  brute 
grossièrement  concassée  et  ^  partie 
de    chaux   éteinte   en    poudre.   La 
température  de  leau  ne  doit  pas  dé- 
passer 25   à  30^    Une  température 
plus  élevée  faciliterait  l'opération,  mais  déterminerait  la  dissolu- 
Lioo  d'une  trop  forte  proportion  de  sulfures  alcalins. 
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Au  commenceinent  la  lessive  marque  20  à  25"*  B.  et,  à  la  fin, 
environ  1/2  à  V  B.  Par  un  col  de  cygne  ces  lessives  s'écoulent  dans 
une  rigole  munie  de  tubulures  permettant  de  les  envoyer,  sui- 
vant leur  concentration,  dans  Tun  ou  Tautre  des  bassins  disposés 
au-dessous. 

hes  lessives  salées  sont  obtenues  de  la  même  façon,  en  ajoutant 
du  sel  marin  au  mélange  de  soude  et  de  chaux.  Mais,  comme  le 
sel  contenu  dans  ces  lessives  n*a  d'autre  but  que  de  rendre  le 
savon  insoluble  et  n'est  pas  absorbé,  les  mêmes  lessives  peu 
vent  servir  presque  indéfiniment.  Il  suffit,  lorsqu'elles  ont  cédé 
tout  leur  alcali,  de  les  employer  telles  quelles  pour  le  lessivage 
de  la  soude  brute.  Ce  n'est  que  lorsqu'elles  deviennent  trop  char- 
gées de  sels  (sulfate  de  sodium,  sulfure  de  sodium),  qu'elles  sont 
rejetées  ou  utilisées  pour  l'extraction  de  la  glycérine. 

Les  lessives  salées  marquent  en  général  23  à  30**  B.  et  renfer- 
ment 10  à  15  p.  100  de  chlorure  de  sodium  et  12  à  16  p.  100  de 
soude. 

Empâtage,  —  L'empàtage  se  fait  dans  de  grandes  chaudières 
en  tôle  d'une  contenance  de  100  à  200  hectolitres,  revêtues  inté- 


Fig.  211. 

rieurement  d'une  couche  de  ciment.  Ces  chaudières  sont  munies 
à  leur  base  d'un  serpentin  de  vapeur  et  d'un  robinet,  dit  robinet 
à'épinage,  destiné  à  faire  écouler  les  lessives  épuisées  dans  un 
petit  bassin  en  ciment,  communiquant  avec  une  citerne,  d'où  une 
pompe  les  reprend  pour  les  faire  rentrer  dans  la  fabrication. 
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et  que,  même  après  une  ébuUition  prolongée,  le  degré  de  la 
lessive  alcaline  ne  varie  plus.  On  s'assure  en  outre  que  la  cuite 
est  terminée  en  pressant  entre  les  doigts  quelques  grains  de  savon 
qui  doivent  y  former  des  écailles  minces,  sèches  et  brillantes. 

Madrage.  —  Le  madrage  a  pour  but  tout  à  la  fois  de  gonfler 
les  grains  de  savon  pour  leur  permettre  de  se  souder  les  uns 
aux  autres  et  de  répartir  uniformément  dans  la  masse  le  savon 
de  fer  qui  devra  former  la  marbrure. 

On  ajoute  peu  à  peu  au  savon  des  lessives  salées  de  plus  en 
plus  faibles,  quelquefois  même,  vers  la  fin,  de  leau  pure  et, 
pendant  tout  le  temps,  on  agite  le  savon  avec  des  râbles  en  bois. 
L'opération  doit  être  surveillée  avec  soin.  Si  en  effet  la  proportion 
d'eau  ajoutée  est  trop  considérable,  le  savon  tend  à  se  liquiderai 
abandonne  le  savon  de  fer  qui  vient  se  réunir  à  la  partie  inférieure 
et  produit  une  marbrure  inégale  ;  si,  au  contraire,  la  quantité  d'eau 
ajoutée  est  trop  faible,  le  savon  de  fer  se  répartit  mal  dans  toute 
la  masse  et  il  en  résulte  un  savon  cassant,  à  marbrure  tachetée. 
Aussi,  dès  que  le  savon  a  acquis  la  consistance  voulue  et  que  le 
grain,  tout  en  conservant  sa  forme,  est  devenu  demi-transparent, 
on  procède  au  levage. 

Levage  de  la  cuite,  —  A  Taide  de  poches  en  tôle  d'une  contenance 
de  5  à  6  litres,  fixées  à  l'extrémité  d'un  long  manche  en  bois,  on 
puise  le  savon  dans  la  chaudière  et  on  le  verse  dans  une  rigole  en 
bois  qui  le  conduit  dans  de  grands  bassins  plats  en  maçonnerie 
ou  mises^  où  on  le  laisse  refroidir  et  se  solidifier.  Le  savon  se  sépare 
de  la  lessive,  remonte  à  la  surface  et,  dès  que  la  croûte  supérieure 
a  acquis  une  résistance  suffisante  pour  supporter  le  poids  d'un 
homme,  on  la  racle  de  façon  à  la  débarrasser  de  toutes  les  rugosi- 
tés qui  la  recouvrent.  Quelques  jours  après,  on  découpe  le  savon 
en  gros  pains  à  l'aide  d'un  grand  couteau  qu'on  y  enfonce  vertica- 
lement et  que  deux  hommes  font  mouvoir  en  le  tirant  avec  une 
chaîne. 

Découpage  du  savon  en  briques.  —  Vingt  à  trente  jours,  suivant 
la  saison,  après  que  la  cuite  a  été  coulée  dans  les  mises,  le  savon 
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a  acquis  assez  de  fermeté  pour  pouvoir  être  débile  en  briques.  Par 
an  orifice  inférieur  de  la  mise  on  fait  écouler  la  lessive  et  les  paios 
de  savon  sont  portés  sur  une  table  où,  à  Taide  d'un  fil  de  fer,  on 
les  partage  en  parallélipipèdes  allongés  de  0'°,50  de  longueur, 
surO",08  X  0^10  de  base. 

Trempage.  —  Les  briques,  une  fois  découpées,  sont  disposées 
verticalement  dans  une  mise  que  Ton  remplit  d'eau  salée.  Le 
savon  durcit  et,  au  bout  de  quinze  à  vingt  jours,  on  peut  rem- 
baller daus  des  caisses  après  l'avoir  laissé  sécher  quelques  heures 
à  Fair.  Toute  sa  surface  apparaît  recouverte  de  marbrures  bleues 
mais  qui,  peu  à  peu,  disparaissent  par  suite  d'une  oxydation  du 
savon  de  fer  au  contact  de  l'air.  Cette  croûte  blanche  qui  recouvre 
les  briques  augmente  d'épaisseur  avec  le  temps  et  constitue  le 
manteau  du  savon. 
Le  savon  de  Marseille  renferme  en  moyenne  : 

Matière  grasse 60  à  62  p.  iOO- 

Soude  et  sels  divers 8  à  10     — 

Eau 32  à  28     — 

Savon  blanc  de  Marseille. 

Ce  savon    est  préparé  comme  le  savon   marbré  de  Marseille, 
maïs    avec  des  lessives  de   soude   non  sulfurées  et  sans   addi- 
tion   de    sulfate  de    fer  à  l'empâtage.  Lorsque  après  le   dernier 
bouillage  la  saponification  est  complète,  au  lieu  de  lever  la  cuite^ 
alors   que  les  grains  de  savon,  devenus  transparents,  ont  encore 
conservé  leur  forme,  on  continue  à  ajouter  des  lessives  salées 
faibles    ou   de  l'eau   pure   jusqu'à  ce   que   tout  le   savon   soit 
liquidé  et  se  présente  sous  la  forme  d'une  masse  bien  homogène 
au-dessous  de  laquelle  se  réunit  la  lessive  salée.  On  laisse  poser 
12  ou  18  heures;  les  savons  de  fer  et  d'alumine  et  toutes  les  ma- 
tières étrangères  se  déposent  à  la  partie  inférieure  et  le  savon  appa- 
'oit  sous  forme  d'une  masse  translucide  jaune  d'or.  On   enlève 
^écume  qui  s'est  formée  à  la  surface  et  on  puise  le  savon  à  l'aide 
e  poches  en  fer  pour  le  couler  dans  les  mises.  On  vide  la  chau- 
ière  jusqu'à  ce  qu'on  soit  arrivé  au  savon  noir  qu'on  utilise  pour 
.  fabrication  du  savon  marbré. 

CHIMIE  APPLIQUÉE.  39 
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Les  mises  dans  lesquelles  on  coule  le  savon  blanc  n'ont  qu'une 
hauteur  de  0",10,  correspondant  à  l'épaisseur  d'une  brique  et  sont 
revêtues  intérieurement  de  feuilles  de  papier.  Au  bout  de  quelques 
jours  le  savon  est  solidifié,  on  le  découpe  en  briques  et  on  remballe 
dans  des  caisses.  II  présente  à  l'intérieur  une  nuance  jaune  qui 
disparaît  avec  le  temps;  le  savon  est  alors  d'un  blanc  uniforme. 

Savons  par  empàiage. 

Ces  savons  se  distinguent  des  savons  de  Marseille  en  ce  que, 
par  le  fait  même  de  leur  fabrication,  la  lessive  épuisée  et  la  gly- 
cérine, provenant  de  la  décomposition  des  corps  gras,  restent 
incorporées  dans  la  masse. 

On  introduit  dans  des  chaudières  en  tôle,  chauffées  en  général 
à  feu  nu,  les  corps  gras  (huile  de  palme,  de  coco,  oléine,  huiles 
d'extraction,  suifs  d'os,  etc..)  avec  la  quantité  de  lessive  de  soude 
nécessaire  pour  en  effectuer  la  saponification  complète;  au  bout 
de  huit  à  douze  heures  l'opération  est  terminée  et  on  coule  le 
savon  dans  des  mises  de  forme  cubique,  formées  de  planches 
épaisses  réunies  entre  elles  par  des  tirants  en  fer.  On  brasse  la 
pâte  jusqu'à  ce  qu'il  se  forme  une  pellicule  à  sa  surface,  puis  on  la 
laisse  se  solidifier.  Au  bout  de  quelques  jours  on  démonte  la  mise 
et  on  découpe  le  savon,  soit  en  briques,  soit  en  petits  pains  du 
poids  de  500  gi'ammes  qu'on  moule  dans  une  matrice  en  bronze 
gravée  intérieurement. 

Ces  savons,  suivant  leur  mode  de  fabrication,  peuvent  renfermer 
des  proportions  d'eau  très  variables,  de  40  à  60  et  70  p.  100. 

Les  savons  à  l'huile  de  palme  sont  jaunes,  ceux  aux  huiles 
d'extraction  ou  au  suif  d'os  sont  de  nuance  brune  ou  verdâtre.  On 
peut  également  obtenir  des  imitations  de  savons  marbrés  en 
délayant  dans  la  pâte,  au  moment  de  sa  coulée  dans  les  mises,  de 
l'outremer  ou  de  l'ocre  qui,  restant  incorporés  dans  la  masse,  y 
produisent  des  marbrures  bleues  ou  rouges.  Enfin  ces  savons  sont 
encore  quelquefois  additionnés  de  silicate  de  soude  qui  augmente 
leur  pouvoir  détersif. 
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Savon  de  résine. 

Ce  savon  est  obtenu  en  ajoutant  à  du  savon  de  suif  liquidé 
une  certaine  quantité  d^une  solution  alcaline  de  résine,  pré- 
parée en  projetant  dans  de  la  lessive  de  soude  bouillante  de  la 
résine  en  poudre.  Les  deux  savons  étant  bien  mélangés,  on  les 
coule  dans  des  mises. 

Ce  savon,  étant  soluble  dans  les  eaux  chargées  de  sel  marin, 
est  surtout  employé  pour  effectuer  des  savonnages  dans  Teau  de 
mer. 

Savons  de  toilette. 

Ces  savons  sont  obtenus  avec  des  matières  grasses  de  première 
qualité.  Il  importe  en  effet  que  le  savon  ne  possède  pas  d'odeur 
désagréable  qu'on  serait  obligé  de  masquer  par  l'emploi  d'une 
proportion  plus  grande  de  parfum. 

Les  corps  gras  employés  sont,  pour  les  savons  blancs,  le  suif 
(le  mouton,  la  graisse  de  porc,  l'huile  d'olive,  l'huile  de  coco  ; 
pour  les  savons  jaunes,  l'huile  de  palme. 

La  saponification  s'effectue  comme  celle  des  savons  blancs  de 
Marseille  en  éliminant,  avec  des  lessives  salées,  les  lessives  épui- 
sées et  la  glycérine.  Le  savon  est  ensuite  liquidé  et  coulé  dans 
des  mises.  Pour  obtenir  des  savons  colorés,  on  incorpore  dans 
la  masse,  soit  du  vermillon,  de  l'ocre,  de  la  terre  de  Sienne  ou  plus 
généralement,  des  solutions  de  couleurs  d'aniline. 

Le  savon,  une  fois  obtenu,  est  débité, au  moyen  d'une  machine 
spéciale,  en  minces  copeaux  qu'on  fait  sécher,  puis  qu'on  broie 
<7rec  une  essence  odorante.  Pour  rendre  la  pâte  homogène,  on 
rîntroduit  dans  un  cylindre  en  tôle  dans  lequel  pénètre  un  piston 
qui  comprime  le  savon  et  le  force  à  passer  à  travers  un  petit 
r>rifice,  pratiqué  sur  le  fond  du  cylindre,  par  lequel  il  s'échappe  en 
orme  de  boudin.  On  en  façonne  ensuite  de  petits  pains  qu'on 
tjouIg  au  moyen  d'une  presse  à  levier. 

Pour  parfumer  les  savons  de  toilette  communs  on  se  contente 
ajouter  l'essence  à  la  pâte  de  savon  au  moment  de  sa  coulée 
ans   les  mises. 
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Les  savons  en  poudre  s'obtiennent  en  pilant  dans  un  mortier  du 
savon  parfumé,  débité  en  copeaux.  Après  sa  complète  dessicca- 
tion on  le  passe  à  travers  un  tamis. 

Les  savons  transparents  ou  savons  à  la  glycérine  sont  préparés 
en  chauffant  dans  une  chaudière  un  mélange  de  savon  desséché 
et  de  glycérine.  Lorsque  la  masse  est  devenue  fluide  et  homogène 
on  la  coule  dans  des  moules  où  elle  se  solidifie  en  conservant  sa 
transparence. 

Savons  mous. 

Les  savons  mous  s'obtiennent  par  saponification  des  corps 
gras  au  moyen  de  lessives  de  potasse.  Les  corps  gras  employés 
sont  les  huiles  de  lin,  d'œillette,  de  cameline  (huiles  chaudes),  quel- 
quefois on  emploie,  pendant  Tété,  des  huiles  de  colza  ou  de 
Facide  oléique  qui  donnent  au  savon  une  consistance  plus  grande. 

On  fait  bouillir  dans  des  chaudières,  généralement  chauffées  à 
feu  nu,  le  corps  gras  avec  des  lessives  faibles  de  potasse  et  on 
ajoute,  à  plusieurs  reprises,  des  lessives  de  plus  en  plus  concen- 
trées jusqu'à  ce  que  la  saponification  soit  complète.  On  continue 
l'ébullition  pour  évaporer  l'excès  d'eau  et  lorsqu'un  petit  échan- 
tillon de  la  masse,  déposé  sur  une  plaque  de  verre,  présente,  après 
son  refroidissement,  la  consistance  voulue,  on  coule  le  savon 
dans  des  tonneaux  pour  le  livrer  au  commerce.  Ce  savon  est  brun 
et,  observé  sous  une  mince  épaisseur,  doit  présenter  une  cer- 
taine transparence. 

Les  savons  verts  sont  obtenus  en  incorporant  dans  la  masse 
une  certaine  quantité  de  sulfate  d'indigo. 

Les  savons  mous  sont  l'objet  de  fraudes  nombreuses  qui  con- 
sistent en  des  additions  de  gélatine,  de  fécule,  de  silicate  de 
soude,  etc. 
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ACIDES  DIATONIQUES 

OH 


ACIDE  CARBONIQUE.   co<^ 


OH 


L'acide  carbonique  peut  être  considéré  comme  Tacide  correspond 

y    OH 

dant  au  glycol  inconnu  CH»  <^      .  Il  n'a  pu  être  isolé  à  l'état  de 

liLerté.  La  décomposition  des  carbonates,  par  les  acides  ou  la  cha- 
leur, fournit  toujours  de  l'anhydride  carbonique  CO*. 


CARBONATES  MÉTALLIQUES 

OH' 
OM' 


OM' 


Cwrbonaitz  acides  CO  ^ 


OM' 
OH 


Les  carbonates  neutres  sont  insolubles  dans  l'eau,  à  Texception 
des  carbonates  alcalins  et  de  lithium,  ils  sont  insolubles  dans 
i'âicool.  Les  bicarbonates  alcalins  sont  peu  solubles  dans  l'eau. 

La  chaleur,  surtout  en  présence  d'un  courant  de  vapeur,  les 
décompose  à  l'exception  de  ceux  des  métaux  alcalins  et  de  baryum. 

Ils  font  effervescence  avec  les  acides  en  dégageant  de  l'anhy- 
dride carbonique.  j 

ANHYDRIDE  CARBONIQUE.  CO  =  0  ou  CO» 

Etat  naturel.  —  L'anhydride  carbonique  se  rencontre  dans  Tair^ 
en  dissolution  dans  les  eaux  naturelles  et,  à  Tétat  de  carbonates 
métalliques,  dans  le  sol. 

Anapriétés.  —  Gaz  incolore,  inodore,  de  saveur  aigrelette* 
t>.  =  1 ,529  ;  poids  du  litre  =  1  gr.  9774.  Il  n'entretient  pas  la 
ombustion  et  ne  brûle  pas.  Il  est  irrespirable,  mais  non  toxique. 

Il  se  liquéfie  à  0""  sous  une  pression  de  30  atmosphères  ou,  à 
-  70^*9  sous  une  pression  de  4  à  6  atmosphères. 
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L'eau  en  dissout  environ  son  volume  à  la  température  ordinaire 
et  la  quantité  de  gaz  dissous  croit  à  peu  près  proportionnellement 
avec  la  pression. 

A  1300'',  il  se  dissocie  partiellement  en  oxygène  et  oxyde  de 
carbone. 

Il  trouble  Teau  de  chaux  en  formant  du  carbonate  de  calcium, 
.  tju^un  excès  de  gaz  redissout.  Les  alcalis  et  terres  alcalines  lab- 
sorbent  facilement  s'ils  sont  humides,  mais  sont  sans  action  sur 
lui  s'ils  sont  complètement  privés  d'eau. 

Le  phosphore,  l'hydrogène,  le  silicium,  le  charbon,  le  fer,  le 
zinc  le  réduisent  à  l'état  d'oxyde  de  carbone  à  des  températures 
plus  ou  moins  élevées. 

Les  parties  vertes  des  plantes,  sous  l'influence  de  la  lumière, 
le  décomposent  en  produisant  de  l'oxygène,  les  rayons  les  plus 
réfrangibles  sont  ceux  dont  l'action  est  la  moins  énergique. 

Modes  de  formation.  —  L'anhydride  carbonique  se  forme  : 

Par  la  combustion  du  charbon  en  présence  d'un  excès  d'air; 

Par  la  respiration  des  hommes  et  des  animaux  ; 

Dans  un  grand  nombre  de  fermentations. 

Par  la  décomposition  des  carbonates  par  les  acides  ou  par  la 
chaleur  ; 

Par  la  distillation  sèche  d'un  grand  nombre  de  matières  orga- 
niques. 

On  le  prépare  dans  les  laboratoires  en  décomposant  du  carbo- 
nate de  calcium  par  de  l'acide  chlorhydrique. 

CO^Ca  +  2HCI  =  C0«  +  CaO»  +  H*0 

On  se  sert  de  l'appareil  Deville  employé  pour  la  préparation  de 
l'hydrogène  (p.  14). 

L'un  des  flacons  renferme  du  marbre  concassé  disposé  au-dessus 
d'une  couche  de  fragments  de  porcelaine.  L^autre  flacon  contient 
de  l'acide  chlorhydrique  étendu  d'un  tiers  de  son  volume  d'eau. 

En  ouvrant  le  robinet  l'acide  pénètre  dans  le  premier  flacon, 
réagit  sur  le  calcaire  et  de  l'anhydride  carbonique  se  dégage.  En 
fermant  le  robinet,  le  gaz  refoule  l'acide  dans  le  second  flacon; 
l'attaque  du  calcaire  se  trouve  suspendue,  mais  l'appareil  est  tou- 
jours prêt  à  servir. 


CHIMIE  ORGANIQUE  615 

Fabrication.  —  On  Tobtient  dans  Findustrie  : 

fl.  —  Par  la  décomposition  du  carbonate  de  calcium  sous  Tin- 
fluence  de  la  chaleur  dans  un  four  à  cuve  ou  four  à  chaux. 

Le  four  est  fermé  à  sa  partie  supérieure  par  une  cloche  en  fonte 
et  le  mélange  gazeux,  renfermant  25  à  30  p.  100  d'anhydride  car- 
bonique, est  aspiré  au  moyen  d'une  pompe.  Pour  le  purifier,  on 


Fig.  2i2. 


Fig.  213* 


lui  fait  traverser  un  laveur  dans  lequel  on  fait  arriver  un  cou- 
rant d'eau  que  la  pression  même  du  gaz  maintient  en  couche 
mince  à  la  surface  d'une  série  de  plaques  perforées,  munies  de 
tuyaux  de  trop-plein  par  lesquels  Teau  s'écoule. 

/]  importe  surtout  dans  cette  fabrication  d'éviter  la  formation, 
dans  les  foyers,  d'oxyde  de  carbone  qui  rendrait  le  gaz  délétère. 
6,  —  Par  la  calcination  du  carbonate  de  calcium  dans  des  cor- 
nues en  présence  de  vapeur  d'eau  qui  facilite  sa  décomposition. 

c.  —  Par  la  combustion  du  coke  ou  du  charbon  de  bois  en  pré- 
sence d'un  excès  d'air. 

d.  —  Par  la  décomposition  des  carbonates  de  calcium  ou  de 
magnésium  par  l'acide  sulfurique  ;  c'est  le  procédé  employé  pour 
la  fabrication  des  eaux  gazeuses  artificielles.  Le  gaz,  avant  d'être 
omprimé  dans  l'eau,  traverse  un  cylindre  rempli  de  bicarbonate 
'e  sodium  destiné  à  le  débarrasser  des  traces  d'acides  étrangers 
u'il  aurait  pu  entraîner. 

Anhydride  carbonique   liquide.  —  A  0%  sous   la  pression  de 
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30  atmosphères,  ou  à,  — 70**,  sous  la  pression  de  4  à  6  atmosphères, 
Tanhydride  carbonique  se  liquéfie  en  un  liquide  incolore,  mobile, 
bouillant  â  —  99^  Do  =  0,947. 

Par  son  évaporation  rapide  il  produit  un  froid  considérable  suf- 
fisant pour  amener  la  congélation  d'une  partie  de  la  masse  qui  se 
présente  alors  sous  la  forme  de  neige  très  légère,  fusible  à —  65^. 
Mélangé  à  de  Téther  il  détermine,  dans  le  vide,  un  abaissement  de 
température  inférieur  à  —  lOO"" 

On  rbbtient  industriellement  : 

a.  —  Par  compression  de  Tanhydride  carbonique,  à  la  tempéra- 
ture ordinaire,  au  moyen  d'une  pompe  dont  le  piston  est  recouvert 
d'une  couche  de  mercure. 

b.  —  Par  compression  du  gaz,  refroidi  à  —  70  ou  —  SC*  au 
moyen  d'acide  sulfureux  ou  de  chlorure  de  méthyle.  La  pression 
dans  les  appareils  ne  dépasse  pas  alors  6  ou  8  atmosphères. 

L'acide  carbonique  liquide  est  conservé  dans  des  cylindres  en 
fer  forgé  de  10  litres  de  capacité,  timbrés  à  250  atmosphères.  A  la 
température  de  SS"*,  la  pression  dans  ces  récipients  ne  dépasse  pas 
74  atmosphères.  Ces  10  litres  d'anhydride  carbonique  liquide 
représentent  4500  litres  d'anhydride  carbonique  gazeux. 

Il  a  reçu  diverses  applications.  On  s'en  sert  pour  comprimer 
l'acier  fondu  pendant  son  refroidissement  dans  les  moules,  comme 
force  motrice  pour  les  pompes  à  incendie  ou  les  torpilles  et  pour  la 
production  de  basses  températures  par  son  évaporation,  soit  seul, 
âoit  mélangé  à  de  l'éther. 


OXYDE  DE  CARBONE.  (CD)' 

Propriétés.  —  Gaz  incolore,  inodore,  toxique.  Do  =  0,968,  poids 
du  litre  =  1  gr.  254.  Refroidi  à  —  29^  et  comprimé  à  300  atmos- 
phères, il  se  liquéfie  par  sa  détente.  Il  est  très  peu  soluble  dans 
l'eau.  Il  n'entretient  pas  la  combustion.  Il  brûle  à  l'air  avec  une 
flamme  bleue  en  produisant  de  l'anhydride  carbonique. 

C'est  un  réducteur  énergique. 

Une  solution  chlorhydrique  ou  ammoniacale  de  chlorure  cm- 
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vreux  Tabsorbe  rapidemeDt  et  peut  fournir  une  combinaison  cris- 
tallisée   répondant  à  la  formule  5  Cu*  Cl»  3  CO  +  8  H^O. 

Modes  de  formation.  —  L'oxyde  de  carbone  se  forme  : 

Par  la  combustion  du  charbon  en   présence  d'une    quantité 

insuffisante  d'oxygène. 
Par  l'action  du  charbon  au  rouge  sur  l'anhydride  carbonique  ou 

les  carbonates. 

C  +  C02  =  2C0 

Par  l'action  de  la  vapeur  d'eau  sur  le  charbon  au  rouge. 
C  +  H»0  =  CO  +  H« 

Par  la  distillation  sèche  d'un  grand  nombre  de  composés  orga- 
niques. 

On  le  prépare  en  chauffant  avec  précaution  1  partie  de  ferro- 
cyanure  de  potassium  pulvérisé  avec  8  à  10  parties  d'acide  sul- 
furique,  ou  en  chauffant  de  Tacide  sulfurique  avec  de  l'acide 
oxalique. 

CO.OH  —  CO.OH  =  CO»  +  GO  -f-  H«0 

L'acide  carbonique  est  absorbé  au  moyen  d'une  solution  de  soude 
caustique. 

Fabrication.  —  Dans  l'industrie,  l'oxyde  de  carbone,  employé 

comme  combustible,  est  obtenu   par  combustion  incomplète  du 

charbon  dans  des  appareils  appelés  gazogènes.  Le  gaz,  une  fois 

produit,  est  conduit  dans  les  fours  où  sa  combustion  s'effectue  en 

présence  de  la  quantité  d'air  nécessaire  pour  le  transformer  en 

acide  carbonique. 

Le  pouvoir  calorifique  du  carbone  pur  étant  de  8080  calories, 
ceiui  de  l'oxyde  de  carbone  de  2403  calories,  au  point  de  vue  du 
nombre  de  calories,  il  y  a  donc  toujours  avantage  à  brûler 
dîrectenient  du  carbone  et  non  de  l'oxyde  de  carbone. 

Mais,  au  point  de  vue  de  la  température  de  comàttstiofij  il  n'en 
est  plus  de  même. 
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Cette  température  peut  être  exprimé  parla  formule  : 

pc 

dans  laquelle  P  est  le  poids  du  combustible,  G  sa  chaleur  spéci- 
fique, p  le  poids  des  produits  de  la  combustion  et  c  leur  chaleur 
spécifique. 
Dans  Toxygëne  pur,  comme  agent  comburant,  on  a  : 

Pour  le  carbone  :  t  =  4001  S® 

Pour  Toxyde  de  carbone  :  l  =  6950** 

Dans  l'air  (mélange  d'oxygène  et  d'azote)  comme  agent  combu- 
rant on  trouve  : 

Pour  le  carbone  :  t  =  2716^ 

Pour  Toxyde  de  carbone  :  t  =  2967» 

Or,  comme  Tair  estle  seul  agent  comburant  industriel  employé, 
il  y  a  donc  avantage,  au  point  de  vue  de  la  température  à  obtenir, 
à  faire  usage  d'oxyde  de  carbone.  Mais  il  est  à  observer  que  les 
nombres  précédents  sont  purement  théoriques  et  que  leur  valeur, 
dans  la  pratique,  se  trouve  considérablement  modifiée  par  la  tem- 
pérature initiale  des  produits  de  la  combustion  et  de  Tair,  par  la 
composition  chimique  du  combustible  qui,  renfermant  de  Thydro- 
gène,  donnera,  outre  Toxyde  de  carbone,  des  carbures  d'hydro- 
gène et  de  rhydrogène  libre,  par  la  présence  de  la  vapeur  d'eau, 
par  les  pertes  de  chaleur  inhérentes  aux  appareils. 

Les  conditions  les  plus  avantageuses  se  trouvent  réalisées  en 
alimentant  les  fours  avec  de  Tair  chaud  et  utilisant  Foxyde  de 
carbone  dès  sa  sortie  du  gazogène,  avant  son  refroidissement. 

Gazogènes  à  grilles.  —  La  combustion  du  charbon  a  lieu 
par  arrivée  libre  de  Tairsous  la  grille.  Les  combustibles  employés 
sont  le  coke  ou  le  charbon  de  bois  et  leur  hauteur  sur  la  grille 
doit  être  d'au  moins  un  mètre,  de  façon  à  permettre  à  l'acide  car- 
bonique produit  de  se  transformer  en  oxyde  de  carbone  par  suite 
de  son  passage  à  travers  une  masse  suffisante  de  coke  incandes- 
cent. Par  des  ouvreaux  placés  sur  le  côté  on  fait  tomber  les  cendres 
et  le  mâchefer. 
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L'oxyde  de  carbone  se  dégage  par  un  orifice  supérieur  pour  se 
rendre  directement  dans  les  fours. 


mmmw^'^ 


Fijr.  IM'K 

Gazogènes  sans  grille.  —  Les  combustibles  employés,  qui  peuvent 
êlre  impurs,  sont  mélangés  d'une  proportion  convenable  de  fon- 


Fig.   215. 


lants  tels  que  :  calcaire,  dolomie,  silicates  ou  oxydes  de  fer  et  de 
nang^xièse.  Ces  fondants  ont  pour  but  de  transformer  les  cendres 
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en  laitiers  qui,  par  un  trou  de  coulée^  sont  évacués  au  dehors,  k 
combustion  dans  ces  gazogènes  est  entretenue  par  une  soufflerie. 

Chambres  Siemens  de  récupération  de  chaleur.  —  L'oxyde  de 
carbone  produit  dans  les  gazogènes,  et  Tair  destiné  à  sa  combus- 
tion sont  en  général,  avant  leur  inflammation,  fortement  chauffés, 
ce  qui  permet  de  réaliser  une  économie  considérable  sur  le  combus- 
tible, et  d'obtenir  en  même  temps  une  température  plus  élevée. 

A  cet  effet  le  four  est  disposé  au-dessus  de  deux  chambres  en 


O  □  ^  C3 

iJ     1j    ï_l 

C3  a  ^  c 


m 
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maçonnerie  divisées  chacune  en  deux  compartiments  remplis  de 
briques  laissant  entre  elles  des  intervalles  libres. 

L'air  et  le  gaz  arrivent  séparément,  par  les  deux  comparti- 
ments de  Tune  des  chambres,  s  enflamment  à  leur  entrée  dans  le 
four  et  les  produits  de  la  combustion,  avant  de  se  rendre  dans  la 
cheminée  traversent  les  deux  compartiments  de  la  deuxième 
chambre,  dont  ils  échauffent  les  briques.  Toutes  les  heures,  au 
moyen  de  valves,  on  renverse  le  courant  gazeux  et  on  fait  arri- 
ver le  gaz  et  Tair  par  les  compartiments  de  la  deuxième  chambre 
où,  par  suite  de  leur  contact  avec  les  briques  chaudes,  leur  tem- 
pérature, au  moment  de  leur  inflammation,  se  trouve  portée  à 
400  ou  500^ 
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OXYCHLORURE  DE  CARBONE.  COCP 
(Acide  chlorocarbonique  ou  gaz  phosgène.) 

Gaz  incolore,  d'odeur  suffocante,  liquéfiable  à  +  8%2.  D  =  3,42, 
poids  du  litre  =  4^,43.  L'eau  en  dissout  environ  deux  volumes  et 
le  décompose. 

On  l'obtient  en  faisant  passer  un  mélange  de  chlore  et  d'oxyde 
de  carbone  dans  un  tube  de  verre  de  40  centimètres  de  longueur, 
rempli  de  noir  animal  en  morceaux.  La  température  du  tube  s*é- 
lève  et  il  faut  le  refroidir. 

OXYSULFURE  DE  CARBONE.  CO.S 
[Sulfure  de  carbonyîe.) 

Gaz  incolore,  d'odeur  particulière.  D  =  2,104,  poids  du  litre 
=  2^,69.  Il  est  soluble  dans  son  volume  d'eau,  très  soluble  dans 
Talcool  et  les  hydrocarbures.  Il  possède  une  réaction  légèrement 
acide  et  brûle  avec  une  flamme  bleue.  La  potasse,  imbibée  d'al- 
cool, l'absorbe  rapidement. 

Il  se  forme  par  l'action  de  l'oxyde  de  carbone  sur  la  vapeur  de 
soufre. 

On  l'obtient  par  la  décomposition,  en  présence  d'eau,  de  l'acide 
sulfocyanique, 

.     AzCSH  +  H*0  =  AzH»  +  CO.S 

OU  en  ajoutant,  peu  à  peu,  du   sulfocyanure  de  potassium  à  un 
mélange  refroidi  de  5  volumes  d'acide  sulfuriqpue  et  4  volumes  d'eau. 


/  SH 
ACIDE  SULFOTHIOCARBONIQUE.    CS  v 

\  OH 

Les   sels  de  potassium  de  ses  éthers  acides  ou  xanthates  de 

y    SR' 

potassium  CS  ^  s'obtiennent  par  l'action  du  sulfure  de  car- 
bone sur  une  solution  de  potasse  caustique  dans  l'alcool  que  l'on 
veut  éthérifier. 
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# 

Ils  sont  solubles  dans  leau  et  Talcool.  Chauffés  ils  se  décom- 
posent en  anhydride  carbonique,  sulfure  de  carbone,  huile  sulfu- 
rée, sulfure  métallique  et  charbon.  Traités  par  lacide  chlorhydrique, 

-y     SR' 

lis  donnent  l'éther  xantique  CS< 

\  OH 
Les  xanthates  des  métaux  lourds  sont  insolubles,  blancs  ou 

jaunes,  et  s'obtiennent  par  double  décomposition. 

Leséthers  xanthiques  ou  éthers  neutres  de  Tacide  sulfothiocarbo- 
/  SR'    ,      . 
nique  CS  {      ^  s'obtiennent  par  Faction  des  iodures  ou  bromures 

alcooliques  sur  les  xanthates  alcalins. 


y    SH 

ACIDE    SULFODITHIOCARBONIQUE.    CS  < 

^  SH 

[Xcidt  sulfocarbonique  ordinaire,) 

Liquide  huileux,   rouge-brun,  facilement  décomposable. 

Il  se  forme  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  les  sulfo- 
carbonates  alcalins. 

Les  sulfocof'bonates  alcalins  et  alcalino-terreux  s'obtiennent  par 
agitation  d'une  solution  d'un  sulfure  métallique  avec  du  sulfure  de 
carbone.  L'acide  carbonique  de  Tair  les  décompose  en  carbonate, 
hydrogène  sulfuré  et  sulfure  de  carbone. 

Le  sulfocarbonate  de  potassium^  employé  en  viticulture  contre 
le  phylloxéra,  est  obtenu  par  l'action  directe  du  sulfure  de  car- 
bone sur  un  solution  concentrée  de  sulfure  de  potassium. 

Le  sulfure  de  potassium  est  préparé,  soit  par  réduction  du  sul- 
fate de  potassium  par  le  charbon,  soit  par  l'action  de  l'hydrogène 
sulfuré  sur  une  lessive  de  potasse  caustique.  Sa  solution  à  iO  ou 
43^  Baume  est  agitée,  en  vase  clos,  avec  du  sulfure  de  carbone  en 
excès;  la  combinaison  s'effectue  avec  dégagement  de  chaleur. 
Après  repos  suffisant,  on  soutire  le  sulfocarbonate  obtenu,  c'est 
un  liquide  rouge  foncé,  marquant  40  à  42"*  Baume  et  renfermant 
15  à  16  p.  100  de  sulfure  de  carbone. 

Etendu  d'eau  et  introduit  dans  le  sol  il  se  décompose  lentement 
<în  hydrogène  sulfuré  et  carbonate  de  potassium  qui  agit  comme 
-engrais. 
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ANHYDRIDE  SULFODITHIOGARBONIQUE.  CS  =  S  ou  CS« 
{Bisulfure  de  carbone.) 


Propriétés.  —  Liquide  incolore,  d'odeur  désagréable  lorsqu'il 
est  impur,  d'odeur  éthérée  lorsqu'il  est  pur,  bouillant  à  46**,2. 
D,o  =  4,279. 
Ses  vapeurs  sont  très  denses. 

11  est  très  peu  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  ab- 
solu et  l'éther.  Il  dissout  un  grand  nombre  de  corps  tels  que 
l'iode,  le  brome,  le  soufre  (37,15  p.  100  à  +  15"*),  le  phosphore, 
les  corps  gras,  le  camphre,  le  caoutchouc.  Il  forme  avec  l'eau  un 
hydrate  cristallisé  qui  prend  naissance  lorsqu'on  le  filtre  àFair.  C'est 
un  agent  sulfurant  des  plus  énergiques,  il  transforme  presque  tous 
les  oxydes  en  sulfures.  Il  brûle  dans  l'air  avec  une  flamme  bleue 
en  produisant  de  Tacide  sulfureux  et  de  Tanhydride  carbonique. 
Dans  le  bioxyde  d'azote,  il  brûle  avec  une  flamme  éblouissante. 

Avec  les  alcalis,  il  forme  des  sulfocarbonates  CS  <        ,  avec  la 


potasse  alcoolique  du  xanthate  de  potassium  CS  <^ 


SM' 
SCH»^ 

OK. 


Fabrication.  —  Le  sulfure  de  carbone  s'obtient  par  l'action  de 
la  vapeur  de  soufre  sur  le  charbon  de  bois  chaufle  au  rouge  vif. 


Fig.  217. 


L. 'appareil  se  compose  d'un  four,  à  double  enveloppe  de  flamme, 
dans    lequel  sont  disposées  quatre  cornues  en  terre  réfractairo. 
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Ces  cornues  sont  fermées  par  un  couvercle  traversé  par  un  tube 
vertical  qui  vient  déboucher  au-dessous  d'une  grille  maintenue 
par  un  rebord  de  la  cornue  et  destinée  à  supporter  le  charbon.  Le 
couvercle  de  chaque  cornue  porte  en  outre  deux  autres  orifices  : 
Tun,  sur  lequel  est  adapté  un  tube  coudé  en  fonte  pour  le  déga- 
gement des  vapeurs,  l'autre,  plus  large,  fermé  par  une  plaque 
mobile,  sert  à  Fintroduction  du  charbon  dans  la  cornue. 

L'appareil  étant  chargé,  on  lute  avec  de  l'argile  le  couvercle  de 
chaque  cornue  et,  quand  toute  la  masse  de  charbon  est  portée 
au  rouge,  on- introduit  du  soufre,  successivement  dans  chaque 
cornue,  toutes  les  quatre  ou  cinq  minutes  par  portions  de 
200  grammes  à  la  fois.  Après  chaque  addition  le  tube  d'introduc- 
tion est  aussitôt  bouché  avec  un  tampon  d  argile.  Le  soufre  en 
vapeur,  traversant  la  masse  de  charbon  incandescent,  donne 
naissance  à  du  sulfure  de  carbone  qui,  par  un  tube  en  tôle 
adapté  au  col  de  cygne  de  chaque  cornue,  va  se  rendre  dans 
les  appareils  de  condensation. 

Ceux-ci  se  composent  d'une  série  de  cloches  renversées,  en 
tôle  ou  en  zinc,  plongeant  dans  des  caisses  remplies  d  eau.  Ces 
cloches  communiquent  les  unes  avec  les  autres  par  des  tubes 
auxquels  elles  sont  reliées  par  des  joints  hydrauliques.  Le  sulfure 
de  carbone  condensé  se  réunit  sous  l'eau  et  se  .trouve  ainsi  à  labri 
de  toute  évaporation. 

Par  la  réaction  du  soufre  sur  le  charbon  de  bois,  U  se  forme, 
outre  le  sulfure  de  carbone,  une  certaine  quantité  d'hydrogène 
sulfuré.  La  production  de  ce  gaz  est  due  à  l'action  du  soufre  sur  rhy- 
drogène  que  le  charbon  renferme  ;  d'un  autre  côté  une  proportion 
assez  notable  des  gaz  du  foyer,  pénétrant  dans  les  cornues  par 
suite  de  leur  porosité,  il  eu  résulte  que  les  vapeurs  de  sulfure  de 
carbone  sont  toujours  accompagnées  de  gaz  non  condensables  qui 
les  entraînent  partiellement  et  en  rendent  la  condensation  assez 
difficile. 

Lors  de  la  mise  en  marche,  les  appareils  étant  remplis  d'air,  les 
gaz  sont  perdus  pendant  quelque  temps  dans  l'atmosphère,  mais 
plus  tard  on  peut,  sans  inconvénient,  les  brûler  dans  la  cheminée. 

Toutes  les  quatre  heures  le  charbon  consumé  dans  les  cornues 
doit  être  remplacé. 


CHIMIE   ORGANIQUE 


625 


A  cet  effet,  quelque  temps  après  avoir  suspendu. rintroduclioii 
du  soufre  dans  les  cornues,  on  remplit  complètement  d'eau  les 
caisses  de  condensation.  On  ouvre  les  orifices  de  chargement  des 
cornues,  et  on  les  remplit  de  charbon.  Dès  que  ce  charbon  est 
porté  au  rouge,  on  remonte  l'appareil,  on  recommence  Tintro- 
duction  du  soufre  dans  le^' cornues  et,  en  même  temps,  on  vide 
en  partie  les  caisses  de  condensation  de  façon  à  rétablir  dans 
les  cloches  l'espace  libre  nécessaire  à  la  circulation  des  gaz  et  des 
vapeurs.  On  évite  ainsi,  pendant  t arrêta  toute  rentrée  d'air  dans 
l'appareil. 

Le  sulfure  de  carbone,  réuni  dans  les  condensateurs,  renferme 
Je  12  à  15  p.  100  de  soufre  en  dissolution  ;  pour  le  purifier,  on  le 
distille  dans  un  grand  alambic  en  tôle  chauffé  à  la  vapeur  par  un 


Y^p^ur 
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double  fond  en  maçonnerie.  Les  vapeurs  sont  condensées  dans  un 
serpentin  refroidi  dont  l'extrémité  plonge  dans  Teau  du  réservoir  où 
se  réunit  le  sulfure.  Un  petit  tube,  fixé  latéralement  à  la  base  du 
serpentin,  au-dessus  du  niveau  de  l'eau,  permet  d'envoyer  au  loin 
Tair  et  les  gaz  non  condensables.  La  distillation  terminée,  on  chasse 
les  dernières  portions  de  sulfure  par  un  courant  de  vapeur.  On 
peut  alors  ouvrir  le  trou  d'homme  placé  à  la  base  de  l'alambic  et 
y  pénétrer  pour  en  retirer  le  soufre  qui  s'est  déposé. 

Le  rendement  est  de  90  à  95  de  sulfure  de  carbone  pour  100  de 
soufre. 

Dans  cette  fabrication  il  importe  d'observer  que  le  sulfure  de 
carbone  émettant,  à  la  température  ordinaire,  des  vapeurs  denses 
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susceptibles  d^aller  s'enflammer  à  de  très  grandes  distances,  il  est 
indispensable  de  toujours  le  manier  et  le  conserver  sous  l'eau. 

Applications.  —  Le  sulfure  de  carbone  est  employé  pour  l'ex- 
traction des  corps  gras,  la  préparation  des  alcaloïdes,  TextractioD 
du  soufre  de  ses  minerais,  la  séparation  du  phosphore  rouge  du 
phosphore  blanc,  la  vulcanisation  du  caoutchouc,  la  fabrication 
des  sulfocarbonates  et  des  sulfocyanures,  la  destruction  des  insectes 
nuisibles. 


AMIDES  CARBONIQUES 

y  OH 

Acide  carbamique.  CO  <; 

^  AzH* 

Il  n'a  pu  être  obtenu,  à  l'état  de  liberté.  Il  se  forme,  à  Tétai 
de  carbamate  d'ammonium,  toutes  les  fois  que  le  gaz  carbonique 

•et  l'ammoniaque  sont  en  présence.    Les  carbamates  métalliques 

y  OM' 
CO  <^  s'obtiennent  par  l'action  du  gaz  carbonique  sur  les  so- 

lutions ammoniacales  des  sels  métalliques.  Ils  sont  solubles  dans 

l'eau  et  peu  stables. 

/OR' 
Les  éthers  carbamtoues  ou  uréthanes  CO  <  s'obtiennent  par 

\Azfl* 
l'action  du  gaz  ammoniac  sur  les  élhers  carboniques  ou  chloro- 

<;arboniques, 

y  OC«H»  .  /  OC«H« 

CO  <  +  AzH«=  CO  <  +  C"H».OH 

^  OC«H»  ^  AzH» 

ou  par  l'action  du  chlorure  de  cyanogène  ou  de  l'urée  sur  les 
alcools. 


.AzH* 
Carbamide  CO  <( 
(Vrée.)  ^AzH« 

Propriétés.  —  Cristaux  fusibles  à  132^,  solubles  dans  l'eau 
(100  p.  100  à-f  IS"")  et  dans  l'alcool,  peu  solubles  dans  Téther. 
Vers  150"*,  l'urée  se  décompose  en  ammoniaque,  acide  carbo- 
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nique,  ammélide  et  acide  cyahurique.  L'eau  à  liO"",  les  alcalis  ou 
les  acides  à  chaud  la  décomposent  en  acide  carbonique  et  ammo- 
niaque ;  le  chlore,  en  présence  d'eau,  les  hypochlorites  et  les 
hypobromites  la  transforment  en  acide  carbonique  et  azote  ;  le  sul- 
fure de  carbone,  à  100^,  en  sulfocyanate  d'ammonium  et  oxysul- 
fure  de  carbone. 

Elle  forme  avec  les  acides  des  sels  solubles  dans  Teau  et  cris- 
tallisables. 

On  la  rencontre  dans  Turine  de  Thomme  et  de  beaucoup  d'ani- 
maux carnivores. 

Préparation.  —  On  Tobtient  en  faisant  évaporer,  à  basse  tempé- 
rature, derurine,jusqu'aul/12de  son  volume.  Peu*  addition  d'acide 
azotique,  il  se  dépose  de  Tazotate  d'urée  ;  on  recueille  le  précipité 
qu'on  redissout  dans  Teau  chaude  et  qu'on  décolore  sur  du  noir  ani- 
mal. Par  addition  de  carbonate  de.plomb,  l'azotate  d'urée  est  décom- 
posé, on  concentre  la  liqueur,  on  enlève  la  majeure  partie  des 
cristaux  d'azotate  de  plomb,  et  le  résidu  est  repris  par  de  l'alcool 
chaud  qui  dissout  l'urée  et  l'abandonne  par  le  refroidissement. 

On  l'obtient  synthétiquement  par  la  méthode  de  Woehler.  On 
soumet  au  grillage,  dans  une  marmite  en  fonte,  un  mélange  bien 
sec  de  2  parties  de  ferrocyanure  de  potassium  et  1  partie  de  peroxyde 
de  manganèse.  La  masse  devient  semi-fluide.  On  la  reprend  par- 
U£  peu  d'eau,  et  la  solution  de  cyanate  de  potassium  ainsi  obtenue 
est  additionnée  de  sulfate  d'ammonium.  Il  se  forme  du  cyanate 
d'ammonium  qui,  au  bout  de  vingt-quatre  heures,  est  transformé 
en  urée ,  on  évapore,  on  éliminé,  au  fur  et  à  mesure  de  leur  for- 
mation, les  dépôts  de  sulfate  de  potassium  et  le  résidu  est  repris 
par  de  l'alcool  bouillant  qui  dissout  l'urée. 

Urées  snbstitaées. 

Aminurées.  —  Elles  résultent  de  la  substitution  de  tout  ou 
partÎB  de  l'hydrogène  des  groupes  AzH*  de  l'urée  par  des  radicaux 

alcooliques. 

/  AzH  (C«H») 
Tel  est  :  l'éthylurée  CO  / 
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Amidurées  ou  uréides.  —  Elles  résultent  de  la  substitution  de 

tout  ou  partie  de  Thydrogène  des  groupes  AzH'  de  Turée  par  des 

radicaux  acides. 

/  AzH  (C«H»0) 
Tel  est  :  l'acétylurée  CO  <^ 

Acides  uramiques.  —  Ils  résultent  de  la  substitution  des  atomes 

d'hydrogène  des  groupes  AzH'  de  Turée  par  un  reste  acide,  d'acide 

bibasiqueou  d'acide- alcool. 

y  AzH  (CO  —  CO.OH) 
Tels  sont  :  Tacide  oxalurique  CO  < 

^  ^  AzH> 

y  AzH  (CH«  —  CO.OH) 
l'acide  hydantoïque  CO  <^ 

Carbimide  ou  acide  cyanique.  GO  =  AzH 

Liquide  d'odeur  acétique,  soluble  dans  l'eau,  l'alcool,  Féther. 
Il  est  peu  stable  et  se  transforme  spontanément  en  cyamélide 
(GO  =  AzH)*,  sous  forme  d'une  masse  blanche  insoluble  dans 
l'eau. 

L'acide  cyanique  se  forme  par  calcination  à  l'air  ou  mieux,  en 
présence  de  corps  oxydants,  des  cyanures  alcalins. 

On  l'obtient  par  distillation  de  son  polymère,  l'acide  cyanurique 
(CO  =  AzH)',  obtenu  par  l'action  du  cl\lore  sec  sur  l'urée. 

Les  cyanates  métalliques  CO  =  AzM'  sont  en  général  solubles 
dans  l'eau,  peu  stables  et  s'altèrent  spontanément.  Les  acides 
étendus  les  décomposent  en  acide  carbonique  et  ammoniaque. 

Ils  résistent  à  l'action  de  la  chaleur,  mais,  en  présence  d  eau, 
ils  donnent  de  l'ammoniaque  et  un  carbonate. 

Les  cyanates  alcalins  et  alcalino-terreux  s'obtiennent  par  fusion 
des  cyanures  en  présence  delitharge,  les  autres  par  double  décom- 
position. 

Salfocarbimide  ou  acide  salfocyanique.  GS  =  AzH 

Liquide  cristallisable  à  —  i^^^y  bouillant  à  85"*,  soluble  dans 
leau.  Ses  solutions  aqueuses  sont  peu  stables.  Le  perchlorure de 
fer  les  colore  en  rouge  intense. 
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On  Tobtient,  en  solution  aqueuse,  par  Taction  de  l'hydrogène 
sulfuré  sur  les  sulfocyanates  d'argent  ou  de  mercure  en  suspen- 
sion dans  Feau. 

On  l'obtient  anhydre  par  décomposition  du  sulfocyanate  de  mer- 
cure sec  par  l'acide  sulfurique. 

Les  sulfocyanates  métalliques  CS  =  AzM'  sont  en  général  solu- 
bles  dans  Teau,  Talcool,  l'éther.  La  chaleur  les  décompose  en 
azote,  cyanogène,  sulfure  de  carbone  et  soufre.  Chauffés  avec  de 
la  potasse  ils  donnent  de  l'ammoniaque,  avec  les  métaux  des  cya- 
nures. Qs  forment  facilement  des  sels  doubles. 

On  les  obtient  par  l'action  du  soufre  sur  les  cyanures  ou  les 
ferrocyanures  solubles,  en  présence  de  carbonate  de  potassium,  ou 
par  l'action  des  sulfures  ou  polysulfures  alcalins  sur  certains  cya- 
nures ou  sur  l'acide  cyanhydrique,  ou  encore  par  l'action  de  l'am- 
moniaque sur  le  sulfure  de  carbone. 

Le  sulfocyanate  de  calcium  est  obtenu  industriellement  comme 
produit  intermédiaire  de  la  fabrication  du  ferrocyanure  de  potas- 
sium (p.  574).  Il  est  utilisé  pour  la  préparation,  par  double 
décomposition,  du  sulfocyanate  d'ammonium  employé  en  teinture 
et  en  impression  en  remplacement  de  Tacétate  d'alumine. 

Acide  urique  C»H*Az*0». 

Sa  constitution  n'est  pas  établie  d'une  façon  définitive.  Il  parait 
constitué  par  deux  radicaux  d'urée  réunis  par  le  groupe  |  \  CO. 

AzH  -  C  —  AzH  - 


<  >™    > 


CO 

AzH 


CO 
AzH 


Propriétés.  — Paillettes  cristallines  brillantes,  très  peu  solubles 
dans  l'eau  bouillante,  presque  insolubles  dans  l'eau  froide,  inso- 
lubles dans  l'alcool  et  l'éther,  un  peu  solubles  dans  l'acide  chlo- 
rhydrique,  solubles  dans  l'acide  sulfurique  concentré. 

Par  distillation  sèche  il  donne  de  l'acide  cyanhydrique,  de  l'urée, 
du  cyanhydrate  d'ammonium  et  de  l'acide  cyanurique. 
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Traité  par  rhypobromite  de  sodium,  il  dégage,  à  froid,  la  moitié 
et,  à  chaud,  la  totalité  de  son  azote. 

L'acide  azotique  le  dissout  avec  formation  d^alloxane,  d'alloxan- 
tine  et  d'urée  que  Facide  nitrique  en  excès  décompose.  Cette  solu- 
tion nitrique,  additionnée  d'ammoniaque  et  légèrement  chauffée, 
prend  une  nuance  pourpre  par  suite  de  la  formation  de  purpurate 
d'ammoniaque. 

L'acide  urique  se  rencontre  dans  les  excréments  des  oiseaux 
et  des  serpents,  dans  les  calculs  vésicaux  et,  en  petite  quantité, 
dans  l'urine  de  l'homme. 

Préparation.  —  L'acide  urique  se  forme  par  l'action  de  l'urée 
sur  le  glycocoUe  à  230". 

On  l'extrait  des  excréments  de  serpents  ou  du  guano. 

Les  e^tcréments  de  serpents  pulvérisés  sont  dissous  dans  une  so- 
lution de  potasse  à  5  p.  400.  On  fait  bouillir,  quand  toute  odeur 
ammoniacale  a  disparu,  on  filtre  et  on  précipite  la  liqueur  filtrée 
par  un  courant  d'acide  carbonique.  Le  précipité  d'urate  acide  de  po- 
tassium est  lavé  à  l'eau,  dissous  dans  un  peu  de  lessive  de  potasse 
faible  et,  par  addition  d'acide  chlorhydrique,  l'acide  urique  se 
précipite. 

Si  Ton  fait  usage  du  guano,  on  Tépuise  d'abord  par  de  l'acide 
chlorhydrique  ;  le  résidu  insoluble  est  repris  par  de  la  lessive  faible 
de  soude,  on  ajoute  de  la  chaux  qui  précipite  diverses  matières 
étrangères,  on  filtre  et,  dans  la  dissolution  d'urate  de  sodium  ainsi 
obtenue,  on  précipite  l'acide  urique  par  addition  d'acide  chlorhy- 
drique. 

Les  uraies  neutres  alcalins  sont  solubles  dans  l'eau,  mais  les 
urates  alcalino-terreux  sont  très  peu  solubles  ou  insolubles. 


ACIDE   GLYCOLIQUE.    CH'.OH  —  CO.OH 

Cristaux  non  déliquescents  lorsqu'ils  sont  purs,  solubles  dans 
l'eau,  l'alcool,  Téther,  fusibles  à  ^9^ 

On  l'obtient  par  l'action  ménagée  de  l'acide  azotique  sur  ralcool. 
Ses  sels  sont  solubles  dans  l'eau  et  cristallisables. 
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AMINES  GLYGOLIQUES 

Glycocolle.  CH«(AzH»)  —  GO.OH 

Cristaux  durs,  de  saveur  sucrée,  fusibles  à  170°,  décomposables 
vers  190'',  solubles  dans  4  parties  d'eau  froide,  peu  solubles  dans 
Talcool  et  Téther. 

Le  glycocolle  forme  avec  les  acides  des  sels  cristallisables  très 
solubles  dans  Teau  et  Talcool,  tels  que  le  nitrate  de  glycocolle 
(CH'.AzH*  —  CO.OH)AzO'H  et,  avec  les  bases,  des  sels  de  la  forme 
CH^AzH"  —  CO.OM',  solubles  dans  l'eau  et  cristallisables. 

On  l'obtient  par  décomposition  de  l'acide  hippurique  par  l'acide 
chlorhydrique  bouillant  ou  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  con- 
centré sur  la  gélatine. 

Méthylglycocolle  {sarcosine).  CH«.  AzH  (CH»)  —  CO.OH.  — 
Cristaux  très  solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool,  in- 
solubles dans  l'éther,  fusibles  et  sublimables  avant  100®. 

On  l'obtient  en  faisant  bouillir  une  solution  de  créatine  avec  de 
l'hydrate  de  baryte. 

Benzoylglycocolle  {acide hippurique).  CH*AzH(C'H»0) —CO.OH. 
—  Cristaux  fusibles  à  130^,  bouillant  vers  iWy  solubles  dans  l'eau 
bouillante  et  l'alcool,  très  peu  solubles  dans  l'eau  froide. 

On  le  rencontre  dans  l'urine  des  herbivores,  d'où  on  le  précipite 
en  ajoutant  de  l'acide  chlorhydrique  en  excès  à  la  liqueur  con- 
centrée au  1/6  de  son  volume. 

ACIDE   GLYOXYLIQUE.   CHO  -  CO.OH 

Liquide  sirupeux,  très  soluble  dans  l'eau,  distillable  avec  la  vapeur 
d'eau.  L'hydrogène  naissant  le  transforme  en  acide  glycolique. 
Il  se  forme  dans  l'action  de  l'acide  azotique  sur  l'alcool. 
Ses  sels  sont  solubles  dans  l'eau  et  cristallisables. 


632  CHIMIE  APPLIQUÉE  A  L'INDUSTRIE 


AC|IDE   OXALIQUE.  CO.OH  —  CO.OH 

Propriétés.  —  Cristaux  renfermant  2H'0,  fusibles  à  98"*  dans 
leur  eau  de  cristallisation,  décomposables  à  110*^  en  acide  carbo- 
nique, oxyde  de  carbone  et  acide  anhydre.  Il  est  très  soluble  dans 
l'eau  bouillante,  soluble  dans  9,5  parties  d'eau  à  +  14*^,  soluble 
dans  Talcool.  Les  corps  oxydants  le  transforment  en  eau  et 
acide  carbonique,  les  corps  déshydratants  en  eau,  acide  carbo- 
nique et  oxyde  de  carbone.  Par  hydrogénation  il  peut  fournir  des 
acides  glycolique,  glyoxylique  et  formique. 

Il  est  très  répandu  dans  la  nature  et  se  forme  par  oxydation 
d'un  grand  nombre  de  matières  organiques. 

Fabrication.  —  On  l'obtient  : 

a.  —  En  faisant  un  mélange  de  400  parties  de  sciure  de  bois 
(les  bois  tendres  donnent  les  meilleurs  rendements)  et  de  200  parties 
d'un  mélange,  en  proportions  à  peu  près  égales,  d'hydrate  de  sodium 
NaOH  et  d'hydrate  de  potassium  KOH  sous  forme  de  lessive  à 
40""  Baume.  L'hydrate  de  sodium  seul  donnerait  des  rendements 
plus  faibles.  La  pâte  ainsi  obtenue  est  disposée  en  couches  de 
6  à  8  centimètres  d'épaisseur  sur  des  plateaux  de  fonte  et  chauffée 
graduellement,  en  remuant,  jusqu'à  240-250"*.  La  réaction  termi- 
née, la  masse  est  d'un  blanc  jaunâtre. 

On  traite  par  l'eau  et  la  liqueur  obtenue  est  soumise  à  l'évapo- 
ration  jusqu'à  38"*  Baume.  Par  le  refroidissement  elle  se  prend  en 
masse  par  suite  de  la  cristallisation'  de  l'oxalate  de  sodium  peu 
soluble.  On  passe  au  filtre-presse  et  le  résidu,  dissous  dans  l'eau, 
est  additionné  de  chaux  et  porté  à  l'ébuUition  ;  de  l'oxalate  de  cal- 
cium insoluble  se  dépose,  on  le  lave  à  l'eau,  puis  on  le  décompose  par 
de  l'acide  sulfurique  dilué.  On  évapore,  du  sulfate  de  calcium  se 
dépose,  on  le  sépare  et  l'acide  oxalique  cristallise.  Les  lessives 
alcalines,  résultant  de  ces  divers  traitements,  rentrent  dans  la 
fabrication. 

On  peut  aussi  lessiver  la  masse  brute  et  ajouter  immédiatement 
à  la  liqueur  de  la  chaux.  On  obtient  alors  un  précipité  de  carbo- 


CHIMIE  ORGANIQUE  633 

nate  et  d'oxalate  de  calcium  qu'on  décompose  comme  précédem- 
ment par  l'acide  sulfurique.  Mais,  dans  ce  cas,  la  quantité  d'acide 
sulfurique  employée  est  plus  considérable  par  suite  de  la  décom- 
position du  carbonate  de  calcium  qui  se  trouve  mélangé  à  Toxalate. 

Les  rendements  sont  de  80  p.  100  du  poids  de  la  sciure  du  bois 
employée. 

i.  —  En  chauffant  à  440*,  sous  pression  réduite,  du  formiate 
de  sodium,  obtenu  par  l'action  de  l'oxyde  de  carbone  sur  la  chaux 
sodée,  on  obtient,  en  oxalate  de  sodium,  75  p.  400  du  poids  du 
formiate  employé. 

OXALATES  MÉTALLIQUES 

Oxalates  neutres.  CO.OM'  —  CO.OM' 

Oxalates  acides.  CO.OH  —  CO.OM' 

Quadroxalates.  (CO.OH  —  CO.OMO  (CO.OH  —  CO.OH) 

Les  oxalates  neutres  sont  insolubles  dans  Teau,  à  l'exception  de 
ceux  des  métaux  alcalins,  mais  ils  sont  solubles  dans  les  acides  mi- 
néraux. 

La  chaleur  les  décompose  :  les  oxalates  alcalins,  en  carbonate 
et  oxyde  de  carbone;  les  oxalates  des  métaux  réductibles,  en  acide 
carbonique  et  métal;  les  oxalates  des  métaux  difficilement  réduc- 
tibles, en  oxyde  de  carbone  et  oxyde.  ChaufTés  avec  de  l'acide  sul- 
furique, ils  donnent  de  l'acide  carbonique  et  de  l'oxyde  de  carbone. 

Oxalate  d'ammonium.  C^OMAzH^)* 
Cristaux  solubles  dans  l'eau  (33  p.  100  à  froid). 

Oxalate  d'antimoine.  CO^SbO.H 

Il  est  anhydre  à  100^  et  partiellement  décomposable  par 
l'eau  chaude.  L'oxalate  double  de  potassium  et  d'antimoine 
(C'0*)*Sb  K»  +  6H*0,  obtenu  en  faisant  bouillir  une  solution  de 
sel  d'oseille  avec  de  l'oxyde  d'antimoine,  a  été  proposé  pour  rem- 
placer l'émétique  en  teinture. 

Oxalate  de  calcium.  G>O^Ca 
Précipité  blanc,  insoluble  dans  l'eau,  renfermant  des  propor- 
ions  d'eau  variables  suivant  son  mode  de  formation. 
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Ozalate  neutre  de  potassium.  G^O^KS  H*0 

Cristaux  efQorescents,  très  solubles  dans  Teau.  On  l'obtient  en 
saturant  exactement  du  sel  d*oseille  ou  de  Tacide  oxalique  par 
de  la  potasse. 

Ozalate  acide  de  potassium.  G>O^KH  (Sel  (Toseille.) 

Cristaux  solubles  dans  Teau  chaude,  peu  solubles  dans  Teau  froide. 

On  Textrait  industriellement  des  sucs  de  divers  végétaux  du 
genre  Rumex  et  Oxalis.  La  plante  étant  pressée,  le  jus  obtenu  est 
clarifié  au  moyen  d'argile  ou  de  sérum  de  sang,  puis  mis  à  cristal- 
liser. Il  est  employé  pour  le  décapage  des  métaux. 

Quadroxalate  de  potassium.  C«0*KH,  C«0*H«  +  2H«0 

Cristaux  anhydres  à  128'^,  solubles  dans  Teau.  On  le  rencontre 
dans  le  sel  d'oseille  du  commerce. 


AMIDES  OXALIQUES 
Acide  ozamique.  CO.OH—  GO.AzH* 

Poudre  blanche,  fusible  à  173**,  un  peu  soluble  dans  Teau,  très 
peu  soluble  dans  Talcool,  insoluble  dans  Téther. 

On  l'obtient  par  distillation,  à  220-230%  de  Toxalate  acide  d  am- 
monium ou,  à  Tétat  de  sel  ammoniacal,  par  Faction  de  rammo- 
niaque  aqueuse  bouillante  sur  Toxamide. 

CO.AzH«  —  GOAzH»  +  H«0  =  GO.O(AzH*)  —  CO.AzH» 
Ses  sels  sont  insolubles  ou  peu  solubles  dans  Teau. 

Ozamide.   CO.AzH»  —  GO.AzH* 

Poudre  cristalline,  un  peu  soluble  dans  Teau  bouillante,  subli- 
mable  en  se  décomposant.  Par  la  chaleur  ou  les  déshydratants  elle 
donne  du  cyanogène. 

On  l'obtient  par  Faction  de  Tammoniaque  sur  Toxalate  d'éthyle 
impur  obtenu  par  distillation  d'un  mélange  d'alcool  et  d'acide 
oxalique  desséché. 
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NITRILE  OXALIQUE.  CAz  —  CAz  ou  Cy« 

(Cyanogène.) 

Gaz  incolore,  d'odeur  d'amandes  amères,  liquéfiable  à  —  25* 
ou  —  30%  solidifiable  en  cristaux  fusibles  à  —  34^  D°  =  1,806, 
poids  du  litre  =  2^,33.  L'eau  en  dissout  4  fois  et  demi  son  volume. 
Il  brûle  avec  une  flamme  pourpre  en  donnant  de  Tacide  carbonique 
et  de  Fazote.  Il  est  indécomposable  par  la  chaleur  ;  Tare  électrique 
le  décompose  en  carbone  et  azote.  Les  métalloïdes  sont  sans 
action  sur  lui  à  Texception  du  chlore  humide  qui,  à  la  lumière, 
le  transforme  en  un  mélange  de  chlorure  de  carbone,  de  chlo- 
rure d'azote  et  d'hydrogène  qui,  à  l'état  naissant,  forme  de 
Tacide  cyanhydrique. 

Les  solutions  d'hydrates  alcalins  le  transforment  en  un  mélange 
de  cyanure  et  de  cyanate. 

Une  solution  chlorhydrique  de  chlorure  cuivreux  IJi^sorbe  en 
donnant  un  précipité  jaune. 

n  agit  sur  un  grand  nombre  de  composés  organiques  à  la  façon 
du  chlore  ou  du  brome  en  donnant  des  produits  d'addition  ou  de 
substitution. 

On  l'obtient  par  calcination  au  rouge  sombre  du  cyanure  de  mer- 
cure bien  desséché.  Il  reste  comme  résidu  une  petite  quantité  de 
paracyanogène  sous  forme  d'une  poudre  noire. 

On  le  rencontre  parmi  les  gaz  qui  se  dégagent  des  hauts  four- 
neaux. 


ACIDE  LACTIQUE.   CH'  —  CH.OH  —  CO.OH 

Propriétés.  — Liquide  sirupeux,  hygroscopique,  soluble  en  toutes 
proportions  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther,  non  distillable;  la  chaleur 
le  transforme  en  acide  dilactique,  puis  en  lactide  ;  les  oxydants 
en  aldéhyde,  acides  formique,  carbonique,  oxalique. 

Par  hydrogénation,  au  moyen  de  l'acide  iodhydrique,  il  donne 
de  l'acide  propionique. 

Fabrication.  —  On  l'obtient  par  la  fermentation  lactique  de  tous 
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les  sucres  capables  de  subir  la  fermentation  alcoolique.  La  tempé- 
rature la  plus  favorable  est  de  40-45'';  le  ferment  lactique  est 
aérobie  et  son  action  se  trouvant  entravée  par  la  présence  des  acides, 
il  est  indispensable  de  saturer  Tacide  lactique  au  fur  et  à  mesure 
de  sa  formation.  Dans  tous  les  cas  il  importe  de  ne  pas  trop  pro- 
longer la  fermentation,  Tacide  lactique  pouvant  à  son  tour  éprou- 
ver la  fermentation  butyrique. 

On  introduit  dans  des  tonneaux  défoncés,  du  petit  lait  additionné 
de  10  à  15  p.  100  de  glucose,  on  ajoute  2  à  3  millièmes  de  fromage 
pourri,  préalablement  délayé  dans  un  peu  d'eau,  et  on  abandonne 
le  tout  à  une  température  de  35  à  40*.  On  sature  chaque  jour  la 
liqueur  par  de  la  craie,  il  se  dégage  de  Tacide  carbonique  et,  au 
bout  de  8  à  10  jours,  on  fait  bouillir  la  masse  devenue  épaisse 
avec  de  Teau.  On  filtre  sur  une  toile  et,  par  le  refroidissement, 
du  lactate  de  calcium  cristallise.  On  le  redissout  dans  Teau,  on 
précipite  la  liqueur  par  une  quantité  insuffisante  d'acide  sulfurique, 
on  filtre  et  on  évapore  à  consistance  sirupeuse.  On  reprend  le  résidu 
par  de  l'alcool  pour  en  séparer  le  sulfate  de  calcium  et,  par  évapora- 
tion,  Tacide  lactique  reste  comme  résidu.  Pour  l'avoir  pur,  il  est 
préférable  de  reprendre  sa  solution  concentrée  par  de  l'éther  et 
d'évaporer  la  liqueur  étherée  ainsi  obtenue. 

On  peut  aussi  transformer  l'acide  lactique  brut  en  lactate  de 
zinc  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  qu'on  décompose  ensuite,  en 
solution  aqueuse  bouillante,  par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré. 

L^acide  lactique  se  rencontre  dans  la  chair  musculaire  associé 
à  racideéthyléno-lactiqueCH'.OH  —  CH*  —  CO.OH,  avec  lequel 
il  constitue  Tacide  sarcolactique. 


LACTATES  MÉTALLIQUES 

Ils  sont  en  général  solubles  dans  l'eau  et  cristallisables.  On  les 
obtient  par  l'action  de  l'acide  lactique  sur  les  carbonates  métal- 
liques. 

LacUte  de  calcium.  (C»HK)«)«  Ga  +  5H«0 

Mamelons  cristallins,  solubles  en  toute  proportion  dans  Teau 
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et  lalcool  bouillants.  En  présence  d'un  excès  d'acide  lactique,  il 
se  transforme  en  sel  acide  (C»H*0«)«Ca  +  (G»H»0»)«  -f  2H*0,  sous  forme 
d'ane  masse  cristalline  très  soluble  dans  Teau  et  l'alcool. 

LacUte  ferreux.  (C»H»0«)«Fe  +  3H*0 

Croûtes  cristallines,  altérables  à  l'air,  solubles  dans  l'eau   et 
Talcool. 

Lactateferrique. 
Il  est  incristallisablo. 

LacUte  de  zinc.  (C»H»0«)«Zn  +  3H>0 

Cristaux  très  solubles  dans  l'eau  bouillante,  peu  solubles  dans 
J'eau  froide  et  l'alcool,  anhydres  à  160''. 


ACIDE  SUCCINIQUE.  CO.  OH  —  CH«  —  CH*  —  CO,  OH 

Cristaux  fusibles  à  180*,  bouillant  vers  230""  en  se  décomposant  en 
eau  et  anhydride  succinique,  solubles  dans  Teau  (5,14  p.  100  à 
+  14%5  et  120  p.  100  à  100^)  et  dans  l'alcool  (71,4  p.  100  à  l'ébul- 
lition). 

On  le  rencontre  dans  Tambre  jaune  ou  succin,  dans  certains 
lignites,  dans  lurine  de  divers  animaux,  dans  les  produits  de  la 
fermentation  du  sucre  et  de  diverses  substances  organiques,  parti- 
culièrement du  malate  de  calcium,  en  présence  de  craie  et  de  fro- 
mage pourri. 

II  se  forme  par  oxydation,  au  moyen  de  l'acide  nitrique,  de 
diverses  substances  organiques  et  surtout  des  corps  gras. 

Les  succinates  alcalins  sont  cristallisables ,  très  solubles  dans 
i  eau,  ceux  des  métaux  alcalino-terreux  sont  peu  solubles,  les  autres 
sont  insolubles. 


y    CO.OH 

ACIDE  SÉBACIQUE.    CW»  < 

\  CO.OH 

Aifçuilles  nacrées,  fusibles  à  127"",  sublimables,  peu  solubles 
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dans  Teau  froide,  très  solubles dans  Téhu  chaude,  lalcool,  Féther. 
L*acide  nitrique  bouillant  le  transforme  en  acides  succinique  et 
pimélique.  On  l'obtient  dans  la  distillation  des  corps  gras,  parti- 
culièrement de  Tacide  oléique,  ou  par  Faction  de  la  potasse  con- 
centrée sur  Thuile  de  ricin. 

Les  sébates  alcalins  sont  solubles  et  cristallisables,  les  autres  sont 
insolubles  dansTeau. 


ACIDES  TRIATOMIQUES 
ACIDE  GLYCÉRIQUE.  CH*.  OH  —  CH.  OH  —CD.  OH 

Liquide  sirupeux ,  soluble  dans  Teau.  Par  distillation  sèche,  il 
donne  des  acides  pyruvique  et  pyrotartrique. 

On  l'obtient  par  Faction  ménagée  de  Facide  nitrique  sur  la  gly- 
cérine. 

Ses  sels  sont  solubles  et  cristallisables. 

ACIDE  MALIQUE.  CO.  OH  -^  CH"  -  CH.  OH  —  CO.  OH 

Acide  actif. —  Cristaux  fusibles  à  100%  déliquescents,  très  solu- 
bles dans  Feau  et  Falcool.  Il  est  levogyrç  en  solution  étendue,  de- 
vient inactif  en  solution  à  34  p.  100  et  dextrogyre  en  solution 
plus  concentrée. 

On  le  rencontre  en  abondance  dans  le  règne  végétal,  soit  libre, 
soit  en  combinaison  avec  la  potasse  ou  la  chaux. 

On  Fextrait  des  baies  de  sorbier  ou  des  fruits  de  sumac  w  pré- 
cipitant, dans  leur  extrait  aqueux,  Facide  malique  à  Fétat  de  ma- 
late  de  calcium  ou  de  plomb. 

Ses  sels  sont  généralement  solubles  dans  Feau  ;  à  200''  ils 
donnent  des  fumarates  ;  chauffés  avec  de  Facide  sulfurique,  ils  ne 
noircissent  pas. 

Acide  inactif.  —  Cristaux  fusibles  à  133%  non  déliquescents, 
très  solubles  dans  Feau. 
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ACIDE  ASPARTIQUE.  CO.OH  —  GH"  —  GH.AzH»  —  GO.OH 

Cristaux  solubles  dans  l'eau  bouillante,  Talcool,  les  acides  et  les 
alcalis. 

L  acide  actif  s'obtient  en  faisant  bouillir  de  Taspcu'agine  avec  de 
]a  baryte  ou  de  la  soude  jusqu'à  cessation  de  tout  dégagement 
d'ammoniaque. 

L  acide  inactif  s'obtient  en  chauQant  à  200""  du  bimalate  d*am- 
monium  et  faisant  bouillir  la  fumarimide  formée  avec  de  Tacide 
chlorhydrique. 

ASPARAGINE.   CO.OH  —  CH*  —  CH.AzH»  —  CO.AzH» 

Cristaux  solubles  dans  Teau  chaude,  les  acides  et  les  alcalis, 
insolubles  dans  Talcool  et  Téther. 

On  l'extrait,  au  moyen  de  Teau  bouillante,  des  pousses  d'aspei^es 
ou  des  racines  de  réglisse  ou  de  guimauve. 


ACIDES  TÉTRATOMIQUES  ET  HEXATOMIQUES 

ACIDE  TARTRIQUE.  CO.OH  —  CH.OH  —  CH.OH  —  CO.OH 

On  connaît  quatre  acides  tartriques  :  Tacide  tartrique  droit,  Tacide 
tartriqne  gauche,  Tacide  racémique  et  Tacide  tartrique  inactif. 
Ces  quatre  acides  possèdent  les  mêmes  propriétés  chimiques, 
mais  présentent  des  caractères  physiques  différents. 

Le  seul  acide  tartrique  préparé  industriellement  est  Tacide  tar- 
trique droit. 

Il  cristallise  en  gros  prismes  rhomboïdaux  obliques,  à  facettes 
hémiédriques,  anhydres,  très  solubles  dans  Teau  (57,9  p.  100 
à  +  IS""),  solubles  dans  ralcool,très  peu  solubles  dans  Téther.  Sa 
solution  dévie  à  droite  le  plan  de  la  lumière  polarisée.  Il  fond  à 
/  70' 180^  en  se  transformant  en  acide  métatartrique.  A  une  tem- 
pérature plus  élevée  il  perd  de  Teau  et  se  transforme  en  plusieurs 
anhydrides,  puis  se  décompose  avec  formation  d'eau,  d'acide  car- 
bonique, d'éthylène,  d'acide  pyrotartrique,  etc. 
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Par  oxydation,  il  se  décompose  en  acides  carbonique,  formique, 
acétique. 

Par  hydrogénation,  il  se  transforme  en  acides  malique  et  suc- 
cinique. 

On  le  rencontre  dans  un  grand  nombre  de  végétaux. 

Pabricatioii.  —  L'acide  tartrique  s*extrait  des  lies  de  vin  et  des 
tartres  bruts  qui  se  déposent  dans  les  tonneaux  où  le  vin  est  con- 
serve.  L'acide  tartrique  s'y  trouve  à  Tétat  de  bitartrate  de  potas- 
sium mélangé  à  des  proportions  variables  de  tartrate  de  calcium 
résultant,  en  grande  partie,  de  Faction  du  sulfate  de  calcium  sur 
le  bitartrate  de  potassium,  lors  du  plâtrage  des  vins. 

Dans  tous  les  cas,  Facide  tartrique  est  toujours  obtenu  en  trans- 
formant le  tartre  en  tartrate  de  calcium  insoluble,  qu'on  décom- 
pose ensuite  par  de  Tacide  sulfurique. 

Traitement  des  tartres  bruts.  —  On  introduit  dans  une  grande 
cuve  en  bois  100  hectolitres  d'eau  et  500  kilogrammes  de  tartre 
brut,  on  porte  le  tout  à  Tébullition  par  un  courant  de  vapeur,  puis 
on  y  ajoute  de  la  craie  dans  la  proportion  de  25  p.  100  du  poids 
du  tartre  employé.  La  moitié  seulement  de  l'acide  tartrique  est 
précipité  à  l'état  de  tartrate  de  calcium,  tandis  que  l'autre  moitié 
reste  en  dissolution  à  l'état  de  tartrate  neutre  de  potassium  qu'on 
transforme  à  son  tour  en  tartrate  de  calcium,  par  une  addition  de 
sulfate  de  calcium  provenant  d'une  opération  précédente. 

2C*flH)«.K  +  CO»Ca  =  C*H^O«.Ca  +  G*H*0«K*  -|-  C0«  -f  H«0 
C*H*0«.K«  -f  SO*Ca  =  CWO«.Ca  +  SO^K» 

Après  plusieurs  heures  de  repos,  on  décante  le  liquide  clair  sur- 
nageant et  le  résidu  est  passé  au  filtre-presse  et  lavé  à  l'eau. 

Le  tartrate  de  calcium  ainsi  obtenu  est  mis  de  côté  pour  être 
ensuite  décomposé  par  l'acide  sulfurique.  Quairt  au  liquide  décanté, 
on  le  soumet  à  l'évaporation  pour  en  extraire  du  sulfate  de  po- 
tassium. 

Traitement  des  lies.  —  Les  lies,  soumises  d'abord  à  la  distillation 
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pour  en  retirer  un  alcool  connu  so 
sont  délayées  dans  de  Teau  addi 
chlorhydrique.  On  porte  le  liquid 
de  vapeur,  tout  l'acide  tartrique  se  i 
heures  et  le  liquide  clair  décanté  e 
n  se  forme  d'abord  un  mélange  i 
trate  neutre  de  potassium  solubl 
transforme  en  tartrate  de  calcium 

2C^H»K0«  +   CaO  =  C*HM 
C*H*K*0«  +  CaCl»  = 

On  sépare  au  filtre- presse  le  tai 
Teau  et  les  eaux  de  lavage,  soum 
du  chlorure  de  potassium.  Dans  i 
est  préférable  à  celui  de  la  chaux  i 
d'alumine,  fournit  un  tartrate  de 

Décomposition  du  tartrate  de  ce  ! 
obtenu  par  l'une  ou  l'autre  des  mé  I 
avec  de  Teau,  dans  des  cuves  en  i 
décompose  par  de  l'acide  sulfuri(  i 
lition  par  un  courant  de  vapeur  (  : 
sépare  le  sulfate  de  calcium  qui 

La  liqueur  filtrée  est  soumise  ; 
dières  plates  doublées  de  plomb  <  . 

On  enlève  les  dépôts  de  sulfat 
qu'ils  se  forment  et  la  liqueur 
bassins  munis  d'agitateurs  dans  1   i 
sous  forme  d'une  poudre  cristall  : 
froide. 

Les  eaux  mères,  saturées  par  ( 
de  calcium  qui  rentre  dans  la  fa    : 

L'acide  tartrique  ainsi  obtenu 
nière  à  obtenir  une  solution  à  2 
du  noir  animal  et  évaporée  jus    i 
cristaliisoirs  et  additionnée  d'u 
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refroidissement  il  se  dépose  de  gros  cristaux  d'acide  tartrique 
qu'on  sèche  à  Tétuve. 

On  obtient  un  acide  tartrique  plus  pur  et  plus  blanc  en  effec- 
tuant toutes  les  évaporations  dans  le  vide,  à  Taide  d'appareils 
analogues  à  ceux  employés  dans  les  sucreries,  mais  doublés  de 
plomb.  On  évite  ainsi  Taction  qu'exerce,  à  haute  température, 
Tacide  sulfurique  sur  Tacide  tartrique,  ainsi  que  la  formation  des 
acides  racémique  et  tartrique  inactif  résultant  de  l'action  d'une 
température  élevée  sur  l'acide  tartrique  ordinaire  et  qui,  dans  le 
procédé  précédent,  se  rencontrent  toujours  en  quantité  plus  ou 
moins  grande  dans  les  eaux  mères. 

Applications.  —  L'acide  tartrique  est  employé  en  pharmacie,  en 
confiserie  et  dans  la  teinture  et  Timpression  des  tissus. 


TARTRATES  MÉTALLIQUES 

Les  tartrates  sont  en  général  solubles  dans  l'eau  et  facilement 

cristallisables.  Leur  solution  dévie  à  droite  le  plan  de  la  lumière 

polarisée.  Les  tartrates  insolubles  sont  solubles  dans  l'acide  tar- 

•  trique,  les  acides  minéraux  dilués,  l'ammoniaque  ;  ceux  d'argent  et 

de  mercure  sont  solubles  dans  la  soude  et  la  potasse. 

Calcinés  à  l'air,  ils  répandent  une  odeur  de  sucre  brûlé.  Leurs 
solutions  aqueuses,  exposées  à  l'air,  se  recouvrent  à  la  longue  de 
moisissures. 

Ils  donnent  facilement  naissance  à  des  sels  doubles. 

Les  tartrates  solubles  s'obtiennent  par  l'action  de  l'acide  tartrique 
sur  les  hydrates  ou  carbonates  métalliques,  et  les  tartrates  inso- 
lubles, par  double  décomposition. 

Tartrate  neutre  d'ammonium.  G^H^O«  (AzH*)> 

Cristaux  très  solubles  dans  Teau.  A  l'air  ce  sel  perd  de  Tarn- 
moniaque.  On  l'obtient  en  saturant  de  l'acide  tartrique  par  du 
carbonate  d'ammonium  et  faisant  évaporer. 
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Tartrate  acide  d'ammonium.  G'*HH)^  (AzH^) 

Poudre  cristalline,  peu  soluble  dans  Teau  froide,  soluble  dans 
l'eau  bouillante.  On  Tobtient  par  addition  d'acide  iartrique  à  une 
solution  concentrée  du  sel  neutre. 

Tartrate  d'antimoine.  C*H*0«  (SbO)»  +  H«0 

Poudre  blanche,  insoluble  dans  Teau.  On  l'obtient  par  addition 
d'alcool  à  une  solution  d'oxyde  d'antimoine  dans  l'acide  tartrique. 

Tartrate  double  d'antimoine  et  de  potassium.  G^HH)«  (SbO)  K  +  i/2  H^Q 

(EméCique.) 

Cristaux  anhydres  à  100'',  solubles  dans  l'eau  (7  p.  100  à  froid 
et  52,5  p.  100  à  l'ébuUition). 

On  l'obtient  en  faisant  bouillir  de  la  crème  de  tarlre  délayée 
dans  de  l'eau,  avec  un  excès  d'oxyde  ou  d'oxychlorure  d'antimoine. 
Quand  tout  le  tartre  est  dissous,  on  filtre  bouillant  et  l'émétique 
cristallise  par  le  refroidissement.  Par  évaporation  on  obtient  une 
nouvelle  cristallisation,  mais  les  dernières  eaux  mères,  évaporées 
de  nouveau,  donnent  une  masse  sirupeuse  incristallisable,  parais- 
sant  renfermer  un  sel  acide,  formé  par  une  combinaison  d'émétique 
et  d'acide  tartrique. 

L'émétique  est  employé  en  médecine  comme  vomitif  et  purgatif 
et  dans  les  opérations  de  la  teinture  et  de  l'impression. 

Tartrate  de  baryum.  G^H^O*  Ba 
Précipité  blanc  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'acide  tartrique. 

Tartrate  de  calcium.  G*H*0«,Ca 

Précipité  blanc  très  peu  soluble  dans  l'eau  (0,02  p.  100  à  +  20^ 
et  0,3  p.  100  à  l'ébuliition),  soluble  dans  les  acides  minéraux, 
Tacide  acétique  et  le  bitartrate  de  potassium.  La  potasse  et  la 
soude  le  dissolvent  en  formant  des  sels  doubles. 

On  le  rencontre  dans  le  tartre  brut. 
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Tartrate  neutre  de  potassinm.  c^HH)*K>  +  i/2  H>0 

{Tartre  soluble.) 

Cristaux  anhydres  à  ISO"",  déliquescents  dans  l'air  humide,  très 
solubles  dans  Teau  (152  p.  100  à  +  15^),  très  peu  solubles  dans 
Talcool. 

On  Tobtient  en  saturant  de  la  crème  de  tartre  par  du  carbonate 
de  potassium  et  faisant  évaporer. 

Tartrate  acide  de  potassinm.  G*HK)«K 

{Crème  de  tartre,) 

Cristaux  inaltérables  à  Fair,  peu  solubles  dans  Teau  (0,57  p.  100 
à  +  20^  et  6,90  à  100^),  insolubles  dans  l'alcool,  solubles  dans  les 
acides  minéraux.  Le  carbonate  de  calcium,  en  présence  d'eau,  le 
transforme  en  tartrate  de  calcium  et  tartrate  neutre  ;  chauffe  à 
l'ébullition  avec  de  la  chaux  et  de  Teau  il  cède  à  la  chaux  la  to- 
talité de  son  acide  tartrique. 

Il  forme  la  majeure  partie  du  tartre  brut  dans  lequel  il  est  mé- 
langé avec  un  peu  de  tartrate  de  calcium,  de  matière  organique 
et  de  la  matière  colorante. 

Pour  le  purifier,  on  le  dissout  dans  Teau  bouillante,  on  le  déco- 
lore sur  du  noir  animal  et  la  liqueur,  filtrée  bouillante,  cristallise 
par  le  refroidissement. 

Le  tartre  brut  est  employé  pour  la  fabrication  de  l'acide  tartrique, 
de  Témétique  et  en  teinture  et  en  impression.  Le  tartre  purifié  est 
utilisé  en  médecine. 

Tartrate  acide  de  sodium.  G^HH)*  Na  +  H<0. 

Cristaux  anhydres  à  110^,  assez  solubles  dains  l'eau,  insolubles 
dans  l'alcooL 

On  Tobtient  en  saturant  de  l'acide  tartrique  par  du  carbonate 
de  sodium  et  ajoutant  à  la  liqueur  une  quantité  diacide  tartrique 
égale  à  celle  déjà  employée.  Par  évaporation  le  sel  cristallise. 
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Tartrate  neutre  de  sodium.  c*H*0«  Na»  +  2  H*0 

Cristaux  très  solubles  dans  Teau,  insolubles  dans  Talcool. 
On  l'obtient  en  saturant  une  solution  d'acide  tartrique  par  du 
carbonate  de  sodium  et  faisant  évaporer. 

Tartrate  double  de  sodium  et  de  potassium.  G*H*0«NaK  +  4H> 
(Sel  de  Seignette,) 

Cristaux  très  solubles  dans  Teau  (238  p.  100  à  +  25^)  ;  chaufiFé, 
il  fond  à  70-80**  dans  son  eau  de  cristallisation  ;  vers  i  90"  il 
devient  anhydre. 

On  robtient  en  faisant  bouillir  un  mélange  de  12  parties  d'eau, 
4  parties  de  crème  de  tartre  et  3  parties  de  carbonate  de  sodium 
cristaUisé.  On  filtre  et  évapore.  Le  sel  de  Seignette  cristallise  par 
le  refroidissement.  En  ajoutant  à  Feau  mère  une  petite  quantité 
de  tartrate  de  potassium  on  peut,  par  évaporation,  obtenir  une  nou- 
velle cristallisation. 

Il  est  employé  en  médecine  comme  purgatif. 

/  CH*  —  CO.OH 
ACIDE  CITRIQUE.   CO.OH  ~COH< 

\CH«  — CO.OH 

Propriétés.  —  Cristaux  renfermant  une  molécule  d'eau,  très 
solubles  dans  Teau  (130  p.  100  à  froid  et  200  p.  100  à  TébuUition), 
Talcool  et  Téther.  Il  fond  à  100®  dans  son  eau  de  cristallisation 
et  devient  anhydre.  A  165*"  il  se  décompose  en  acétone,  oxyde  de 
carbone  et  acide  aconitique  ;  à  une  température  plus  élevée  il  se 
dégage  de  Tacide  itaconique  et  de  Tacide  carbonique.  A  basse  tem- 
pérature il  donne,  sous  Tinfluence  de  Tacide  sulfurique  concentré, 
de  Foxyde  de  carbone. 

Par  oxydation,  au  moyen  du  peroxyde  de  manganèse  et  de  Tacide 
sulfurique,  il  donne  des  acides  formique  et  carbonique;  avec 
Tacide  nitrique,  des  acides  oxalique,  acétique  et  carbonique  ;  avec 
le  permanganate  de  potassium,  de  Tacétone  et  de  Tacide  carbonique. 

Sa  solution  à  Tair  se  recouvre  rapidement  de  moisissures  avec 
formation  diacide  acétique. 


Sous  rinfluence  de  la  levure  de  bière,  en  présence  de  craie,  il 
se  transforme  en  acides  acétique,  propionique,  butyrique. 

Fabrication.  —  L'acide  citrique  s'extrait  du  jus  des  citrons, 
qui  en  renferment  de  6  à  7  p.  100. 

Les  citrons,  avant  leur  complète  maturité,  sont  soumis  à  laction 
de  la  presse  et  le  jus  obtenu  est  saturé  par  de  la  craie. 

Il  se  forme  du  citrate  de  calcium  peu  soluble  qu'on  lave  à  l'eau 
et  qu'on  peut  traiter  de  suite,  sur  les  lieux  de  production,  ou 
expédier  dans  cet  état  aux  fabriques  d'acide  citrique,  comme  cela 
se  fait  plus  généralement  aujourd'hui.  Ce  citrate  de  calcium  ren- 
ferme de  80  à  90  p.  100  de  citrate  de  calcium  pur. 

Pour  en  extraire  l'acide  citrique,  on  le  délaie  dans  de  Teau  et 
on  le  décompose  par  moitié  environ  de  son  poids  d'acide  sulfu- 
rique.  On  sépare  par  flltration  le  précipité  de  sulfate  de  calcium  et 
la  liqueur,  évaporée  jusqu'à 35  ou  37° B., cristallise  parle  refroidis- 
sement. 

Applications. —  Il  est  employé  en  teinture  et  en  pharmacie. 


CITRATES  MÉTALLIQUES 

Citrates  monométalliques  C«H'0%M' 

«       dimétalUques  G«H«0%Ms 

«       trimétalliques  ou  neutres  Cfl»0',M» 

Les  citrates  alcalins  sont  très  solubles  dans  l'eau,  ainsi  que 
«ceux  de  magnésium,  de  zinc,  de  fer;  les  citrates  de  calcium,  de 
baryum,  de  strontium  sont  très  peu  solubles. 


ACIDE  SACCHARIQUE.  CO,OH  —  (CH.OH)^  —  CO.OB 

Masse  amorphe,  friable,  déliquescente,  soluble  dans  l'eau  et 
l'alcool,  insoluble  dans  l'éther.  Sa  solution  dévie  à  droite  le  plan  de 
1  a  lumière,  polarisée  ;  elle  s'altère  par  la  chaleur.  L'acide  nitrique 
le  transforme  en  acides  tartrique  puis  oxalique,  la  potasse  fon- 


CHIMIE  ORGANIQUE  647 

dante  en  acides  acétique  et  oxalique,  Tacide  iodhydrique  à  ISO"" 
en  acide  adipique.  U  réduit  le  chlorure  d*or  et  le  nitrate  d*argent 
ammoniacal. 

On  Tobtient,  en  même  temps  que  de  Tacide  oxalique,  dans  Tac- 
tion,  à  chaud,  de  Tacide  nitrique  (D  =  1,27)  sur  le  sucre  de  canne. 

Ses  sels  sont  en  général  gommeux  et  difficilement  cristallisables. 


ACIDE  MUCIQUE.  CO,OH  —  (CH.OH)*  —  CO.OH 

Poudre  cristalline,  fusible,  soluble  dans  80  parties  d'eau 
bouillante,  très  peu  soluble  dans  Teau  froide,  insoluble  dans  Talcool. 
Par  distillation  sèche,  il  donne  des  acides  pyromucique  et  isopyro- 
mucique.  L'acide  nitrique  fumant  le  transforme  en  acides  racé- 
roique  et  oxalique,  le  perchlorure  de  phosphore  en  acide  muco- 
nique  bichloré,  Facide  iodhydrique  à.  140^,  en  présence  de  phos- 
phore, en  acide  adipique.. 

On  l'obtient  par  l'action  de  l'acide  nitrique  chaud  sur  la  lactose, 
la  galactose,  la  gomme  arabique. 

Ses  sels  alcalins  sont  solubles  et  cristallisables,  les  autres  inso- 
lubles. 


SÉRIE  AROMATIQUE 
GÉNÉRALITÉS 


La  série  aromatique  comprend  tous  les  composés  qui  dérivent 
de  la  benzine,  par  addition  ou  par  substitution. 

Les  dérivés  par  addition  sont  très  peu  nombreux,  les  dérivés  par 
substitution  sont  au  contraire  en  nombre  considérable. 

La  benzine,  qui  est  le  noyau  de  tous  les  dérivés  aromatiques, 
peut  être  considérée  comme  formée  par  la  soudure  de  trois  molé- 
cules d'acétylène. 

3  (CH  =  CH)  =  CH  =  CH  —  CH  =  CH  —  CH  =  CH 

I 1 


Les  six  groupes  GH  forment  ainsi  une  chaîne  fermée  que  Ton 
représente  en  général  sous  la  forme  d'un  hexagone. 


HG 


GH 


GH 


^ 


OH 


Cette  formule  explique  : 

l""  La  grande  stabilité  de  la  benzine  à  laquelle  sont  toujours 
ramenés  tous  les  composés  aromatiques  lorsqu'on  les  soumet  à 
Taction  de  la  chaleur,  ou  qu'on  leur  fait  subir  les  réactions  les  plus 
diverses  ; 

2®  Sa  propriété  de  fonctionner,  en  général,  comme  corps  saturé 
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et  dans  certains  cas,  comme  composé  hexatomique  par  suite  de 
la  rupture  de  ses  doubles  liaisons  ; 

I 
GH 

—  GH  CH  - 

—  CH  CH  -T- 

V 

I 

3**  Sa  propriété  de  ne  pouvoir  donner  qu'une  seule  série  de 
dérivés  monosubstitués.  Il  importe  peu,  en  efiet,  que  la  substitution 
ait  lieu  sur  l'un  ou  Tautre  des  six  groupes  CH,  tous  étant  iden- 
tiques et  chacun  d'eux  étant  semblablement  placé  par  rapport  aux 
cinq  autres  ; 

4*"  La  propriété  qu'elle  possède  de  donner  des  composés  poly- 
substitués  isomères,  suivant  les  positions  relatives  occupées  par  les 
groupes  substitués. 

Si  la  substitution  a  lieu  deux  fois,  trois  isomères  sont  possibles, 
que  les  radicaux  substitués  soient  identiques  ou  différents. 

A  .  A 

/\*     /^ 

16        21  |6         2 


5        3  I  5        31 

\  4  /  \  4  7a^ 


ortho  meta  para 

Si  la  substitution  a  lieu  trois  fois,  il  ne  pourra  encore  se  former 
que  trois  isomères,  si  les  trois  radicaux  sont  identiques. 

A  A 


Mais,  si  deux  sont  identiques  et  le  troisième  différent,  on  aura 
six  isomères  :       
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A  A  A  A  A 


Enfin  si  les  trois  radicaux  sont  différents,  dix  isomères  peuvent 
exister  : 


V.  Ac  ^\  Ac  ^ 


I 


^       ^       Y       Y       Y 


Pour  un  nombre  de  radicaux  substitués  plus  considérable,  le 
nombre  d'isomères  possible  croit  rapidement,  c  est  ainsi  que,  pour 
six  radicaux  substitués  différents,  le  nombre  d'isomères  atteint  60. 

HYDROGARBURES 
On  peut,  d'après  leur  constitution,  les  diviser  en  plusieurs  classes. 

l"*  Série  beniinique. 

Elle  comprend  la  benzine  et  les  hydrocarbures  qui  en  dérivent 
par  substitution,  d'un  ou  de  plusieurs  radicaux  monovalents,  à  un 
ou  plusieurs  atomes  d'hydrogène. 

Benzine  G*H* 

Méthylbenzine  ou  toluène  C'H»  —  CH» 

Diméthylbenzines  ou  xylènes  C«H*  =  (CH*)* 

Cinnamène  C«H»  —  (CH  =  CH») 
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2''  Série  de  diphényle. 

Elle  comprend  les  hydrocarbures  formés  par  Funion  de  deux 
ou  plusieurs  noyaux  benziniques  reliés  directement  entre  eux. 

Diphényle  C«H»  —  C«H» 

Dicrésyle  CH^.C'H*  —  C«H*.CH» 

Diphénylbenzine  C«H»  —  C«H*  —  C«H» 

Triphénylbenzine  (C«H«)»  =  C«H»  —  C«H» 


i  3""  Série  du  phénylméthane  et  de  ranthracène. 

Elle  comprend  les  hydrocarbures  formés  par  Tunion  de  deux 
ou  plusieurs  noyaux  benziniques  reliés  par  un  radical  polyvalent. 

a.  —  Le  noyau  benzinique  n'a  perdu  qu'une  seule  atomicité 
[série  de  phénylméthane), 

Diphényhnéthane  C«H»  —  CH«  —  C«H« 

Triphénylméthane  (C«H»)«  =  CH  —  C«H» 

Diphényléthane  C«H»  —  CH«  —  CH»  —  C«H» 

b.  —  Le  noyau   benzinique  a  perdu  deux  atomicités  [série  de 

ranthracène). 

CH 
Anthracène  C^YL'^  /  \     \  C«H* 

CH 
Méthylanthracène       C'H*  /  I     \  C«H»  —  CH» 

4"^  Série  du  fluorène. 

Elle  comprend  les  hydrocarbures  formés  par  Tunion  de  deux 
noyaux  benziniques  reliés  directement  entre  eux  et  par  l'intermé- 
diaire d'un  radical  polyvalent  : 

C«H* 
Fluorène  1         >  CH» 

C«H»  / 

C«H^  V 
Fluoranthrène        1         \  C»H» 
C«H»  "^ 
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S""  Série  de  la  naphtaline. 

Elle  comprend  ]a  naphtaline,  formée  par  la  soudure  de  deux 
noyaux  benziniques  ayant  deux  atomes    de  carbone  communs, 

CH  CH 

CH/        \/        \CH 

I   js  I 

CH  CH 

et  les  hydrocarbures  qui  en  dérivent  : 

a, — Par  substitution,  d'un  ou  plusieurs  radicaux  monovalents, 
à  un  ou  plusieurs  atomes  d'hydrogène  : 

Mélhylnaphlaline    C»oH'  —  CH' 


b,  —  Par  substitution  d*un  radical  bivalent  à  deux  atomes  d'hy- 
drogène. 

CH' 
Acénaphtène    C*®fl«  <^ 


CH» 


Propriétés  des  hydrocarbures  aromatiques.  —  Les  hydrocar- 
bures benziniques  et  surtout  la  benzine  ne  fixent  de  Thydrogëne 
que  très  difficilement. 

Les  autres  hydrocarbures  (anthracène,  naphtaline )  peuvent 

au  contraire  être  facilement  transformés  en  hydrures. 

A  280'',  Tacide  iodhydrique  les  transforme  en  carbures  saturés 
de  la  série  grasse  C'H*"^'. 

La  benzine  présente  une  très  grande  résistance  aux  agents 
d'oxydation. 

Ses  homologues  supérieurs  sont  plus  facilement  oxydés. 
L'oxygène  se  porte  d'abord  sur  le  carbone  des  chaînes  latérales 
le  plus  voisin  des  noyaux  benziniques,  qu'il  transforme  en  groupe 
GO  caractéristique  des  acétones  ou  G. OH  caractéristique  des 
alcools  tertiaires,  suivant  que  cet  atome  de  carbone  est  uni  à  un 
ou  deux  atomes  d'hydrogène  et,  comme  produit  ultime  de  loxy- 
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dation,  il  se  forme  un   acide   de  basicité   égale  au  nombre  de 
chaînes  latérales  que  renferme  Thydrocarbure. 

Le  tolaène  C«H*  —  CH^  donnera  de  Tacide  benzoïque  C«H*  —  CO.OH 

toluique  C«H*  < 


i/ 


CH»  donoera   \  ^  CO.OH 


LecYnièneC«H*<  ,         .,     < 

\  CH«  —  CH*  —  CH'  des  acides  j  CO.OH 

térephtaliqueC6H*< 

\  CO.OH 

Lorsque  l'hydrocarbure  renferme  deux  noyaux  benziniques, 
l'un  se  trouve  oxydé  et  Tautre  transformé  en  acide.  Ainsi  : 

Le  dibenzyle  C«H»—  C«H»  donnera  de  Facide  benzoïque  C«H*  —  CO.OH, 
La  naphtaline  CH*  =  C*H*  de  Tacide  orthophtalique  C«H*  =  (CO.OH)* 

Enfin,  si  l'hydrocarbure ,  possédant  plusieurs  noyaux  benzi- 
niques, renferme  des  chaînes  latérales  polyvalentes,  il  peut  se  for- 
mer un  acide,  une  acétone  ou  un  alcool  tertiaire. 

Ainsi  : 

C«H*  V  C«H*  V 

Le  fluorène  1        ^  CH*,  donnera  de  racétone   |        >  CO 
C«H*  ^  C«H*  / 

.  CH  V  /  CO  V 

L'anthracène  C«H*<    |        >  C«HS  de  Tanthraquinone  C«H*  <  >  C«H* 

\  CH  '^  \  CO  / 

Le  Iriphénylméthane  {Cm^}^  =  CH,  ralcool  tertiaire  (0»H»)'  =C.OH 

C6H*  — CH  C«H*— CO.OH 

Le  phénanthrène  i  II     de  Tacide  diphénique   | 

C«H*  —  CH  C^H*  —  CO.OH 

En  présence  du  chlorure  d'aluminium,  les  carbures  benziniques 
fixent  directement  de  Toxygène  et  donnent  un  phénol  monovalent. 
C«H»  —  CH3  -f  0  =  C«H\OH  —  CH» 

Avec  la  chlorhydrine  chromique  CrO*Cl*,  ils  donnent  des  al- 
déhydes. Il  se  forme  d'abord  une  combinaison  cristallisée  de  l'hy- 
drocarbure avec  la  chlorhydrine  chromique  que  l'eau  décompose 
avec  formation  d'aldéhyde. 

G*H»  —  CH'  +  2(CrO«Cl«)  +  H*0  =  0»H«  —  CHO  +  4Ha  +  2CrO* 

Lie  soufre,  en  présence  du  chlorure  d'aluminium,  s'y  fixe  directe- 
ment à  la  façon  de  l'oxygène. 

C»H*  -f  S  =  C«H«.SH. 
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Sous  l'influence  du  chlorure  d'aluminium,  les  chlorures  alcoo- 
liques les  transforment  en  hydrocarbures  plus  riches  en  carbone, 
par  substitution  du  radical  alcoolique  à  un  atome  d'hydrogène  de 
l'hydrocarbure. 

C«H«  +  CH»C1  =  C«H»  —  CH»  +  HCl 
2(?H«  +  CH«C1  —  CH«Cl  =  C«H»  —  CH«  —  CH«  —  C'H^  +  2Ha 

De  même,  les  chlorures  d'acides  et  les  anhydrides  acides  les 
transforment  en  acétones. 

COCl  =  C«H''  —  (CO  —  CH')  +  HQ 


C«H6  +  CH» 

CH»  —  CO  V 
C«H«  +  >  0  =  CH»  —  (CO 

CH'  —  CO  -^ 


CH»)  +  CH'— CO.OH 


L'acide  sulfurique  les  transforme  en  dérivés  acides  sulfonés. 


OH 


<\ja 
=  C«H*  (SO'.OH)  —  CH»  +  H»0 
OH 


OH 

.(m 

CHà»  —  CH»  -f  2S0«  <  =  0»H«  (SO».OH)*  —  CH»  +  fIFD 

\  OH 

L'anhydride  sulfurique  en  sulfonés  : 
2  (C«H»  —  CH»)  +  SO»  =  (CH»  —  C«H*)  —  SO*  —  C«H*  —  CH»  +  H«0 

L'acide  nitrique  en  dérivés  nitrés. 

C'H"^  —  CH'  +  AzO».OH  =  C'H*  (AzO*)  —  CH»  +  H«0 

Le  chlorure  d'azotyle  ou  l'acide  nitreux  en  dérivés  nitrosés  : 
C«H«  +  AzOCl  =  C«H».AzO  +  HCl 

Modes  de  formation  des  hydrocarbures  aromatiques.  —  La  plu- 
part des  hydrocarbures  aromatiques  se  rencontrent  dans  les  pro- 
duits de  la  décomposition  pyrogénée  d'un  grand  nombre  de  subs- 
tances organiques. 

Les  carbures  benziniques  s'obtiennent  : 

Par  distillation  sèche  d'un  mélange  d^un  acide  de  la  série  aro- 
matique et  de  chaux  : 

C«H»  —  CO.OH  +  CaO  =  C^H*  +  CO»Ca 
C«H*.CH»  —  CO.OH  +  CaO  =  C«H».CH»  +  CO»Ca 

y    CO.OH 

C«H*  <  +  2CaO  =  C«H«  +  2C0»Ca 

\  CO.OH 
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Par  l'action  du  sodium  sur  un  mélange  d*un  carbure  benzinique 
brome  et  d'un  bromure  alcoolique  : 

C«H»Br  +  CH'Br  +  2Na  =  C»H«  —  CH"  +  2NaBr. 

/  CH» 
C«H*Br  —  CH»  +  CH«Br  +  2Na  =  C«H*  <  +  2NaBr 

^  CH» 

Par  Faction  de  la  potasse  alcoolique  sur  les  alcools  correspon- 
dants : 

3(C«H«  —  CH'.OH)  +  KOH  z=  2(C«H»  —  CH^)  +  C^H^  —  CO.OK  +  2H»0 

Par  Faction  d'un  chlorure  alcoolique  sur  un  hydrocarbure  aro- 
matique en  présence  de  chlorure  d'aluminium  ;  il  se  forme  d'abord 
une  combinaison  de  l'hydrocarbure  avec  le  chlorure  d'aluminium, 

C«H«  +  A1»C1«  =  G»H«.A1«CI»  +  HCl 

sur  laquelle  réagit  le  chlorure  alcoolique  en  régénérant  le  chlo- 
rure d'aluminium  qui  peut  alors  agir  sur  une  nouvelle  portion  de 
l'hydrocarbure. 

C«fl».AI»a»  +  C«H»Cl  =  C«H5  —  C'H"^  +  Al»Gl«. 

Les  hydrocarbures  benziniques,  renfermant  des  chaînes  latérales 
non  saturées,  peuvent  être  obtenus  par  déshydrogénation  des  car- 
bures correspondants  à  chaîne  latérale  saturée  : 

C«H5  —  (CH*  —  CH»  —  CH'J  +  2Br  =  C^H^  —  (CH*  —  CH  =  CH^)  +  2HBr 

C«H*  —  (CHGl  —  CH»)  -h  KOH  =  C«H»  —  (GH  =  CH»)  +  KCl  +  H»0 

G«H»  —  (CCI  =  CH«)  +  KOH  =  C«H»  —  (C  =  CH)  +  KCl  +  H*0 

OU  par  distillation,  avec  de  la  chaux,  d'acides  n'en  différant  que 
par  CO^ 

C»H»  —  (CH  =  CH  —  CO.OH)  +  CaO  =  C»H»  —  (CH  =  CH»)  +  CO»Ca 

Les  hydrocarbures  de  la  série  du  diphényle  peuvent  être  obte- 
nus : 

Par  l'action  de  la  chaleur  sur  les  carbures  benziniques  : 

2C»H»  =  C«H*  —  C«H»  +  H» 
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Par  Taction  du  sodium  sur  un  carbure  ou  un  mélange  de  car- 
bures benziniques  bromes  : 

2(C»H*Br  —  CH»)  +  2Na  =  CH»  —  (?H*  —  C«H*  —  CH»  -f  2NaBr 

Les  hydrocarbures  de  la  série  du  phénylméthane  se  forment  : 
Par  l'action  d*un  hydrocarbure  sur  un  chlorure  aromatique,  en 
présence  de  chlorure  d'aluminium  : 

C«H»  —  CH»  +  CH8  —  CH^Cl  =  C«H»  —  CH»  —  CH»  —  C«H»  +  HCl 

Par  l'action  d'un  hydrocarbure  sur  un  dérivé  chloré  d'un  hydro- 
carbure saturé  de  la  série  grasse,  en  présence  de  chlorure  d'alu- 
minium : 

2C«H«  +  CH'Cl  —  CH»a  =  C«H»  —  CH*  —  CH»  —  C«B«  +  2HC1 
3C«H«  +  CHCl»  =  (C«H8)»  =  CH  +  3HCI 

Par  l'action  d'une  aldéhyde  de  la  série  grasse  sur  un  carbure 
aromatique,  en  présence  d'acide  sulfurique  : 

CH» 
CH»  —  CHO  +  2(C«H*  —  OB'»)  =  CH»  —  C«H*  —  CH  —  C«H*  —  CB'  +  IPO 

Il  y  a  en  même  temps  formation  de  produits  plus  complexes. 

Les  hydrocarbures  des  autres  séries  se  forment  dans  un  grand 
nombre  de  réactions  pyrogénées  ou  s'obtiennent  par  des  réactions 
spéciales. 

La  plupart  des  hydrocarbures  aromatiques  se  rencontrent  dans 
le  goudron  de  houille  qui  est  la  matière  première  la  plus  em- 
ployée pour  leur  préparation. 

Dérivés  chlorés,  bromes,  iodés  des  hydrocarbures. 

Propriétés.  —  Les  dérivés  de  substitution  halogènes  dans  le 
noyau  benzinique  présentent  une  grande  résistance  à  l'action  des 
agents  chimiques;  ils  peuvent  être  considérés  comme  des  éthers 
simples  de  phénols. 

Les  dérivés  de  substitution  halogènes  dans  les  chsdnes  latérales 
sont  beaucoup  moins  stables  et  peuvent  échanger  facilement  leur 
halogène  contre  d'autres  groupes  ;  ils  fonctionnent  comme  des 
éthers  simples  d'alcools. 
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Modes  de  formation.  —  Le  chlore  et  le  brome  donnent,  avec  les 
hydrocarbures  aromatiques,  des  produits  de  substitution  très  nom- 
breux. 

Suivant  les  conditions  de  l'expérience,  la  substitution  a  lieu,  soit 
dans  le  noyau  central,  soit  dans  les  chaînes  latérales. 

A  la  température  ordinaire,  et  surtout  en  présence  d'un  peu 
d'iode,  la  substitution  s'effectue  dans  le  noyau  central. 

C«H»  —  CH»  +  2Cl  =  C«H*C1  —  CH»  +  HCl 

et,  pour  un  môme  nombre  d'atomes  d'halogène  substitués,  plusieurs 
isomères  peuvent  prendre  naissance  simultanément. 

Si  le  carbure  est  réduit  en  vapeurs  ou,  dans  certains  cas,  sim- 
plement chauffé  à  une  température  plus  ou  moins  élevée,  la  subs- 
titution a  lieu  dans  les  chaînes  latérales. 

C«H»  —  CH»  +  2Cl  =  C»H»  —  CH»C1  +  HCl 

Lorsque  tout  l'hydrogène  des  chaînes  latérales  a  été  substitué, 
les  conditions  de  Texpérience  restant  les  mêmes,  la  réaction  s'ar- 
rête. 

On  peut  ainsi,  par  l'une  ou  l'autre  de  ces  méthodes,  arriver  à 
substituer  tout  l'hydrogène,  soit  du  noyau  central,  soit  des  chaînes 
latérales  ;  mais  la  substitution  totale,  tant  dans  le  noyau  que  dans 
les  chaînes  latérales,  ne  peut  être  effectuée  ;  il  reste  toujours  un 
atome  d'hydrogène  qui,  lorsqu'on  cherche  à  le  remplacer  par  du 
chlore  au  moyen  de  chlorurants  plus  énergiques,  tels  que  le  per- 
chlorure  d'antimoine,  détermine  une  scission  de  la  molécule  en 
chlorures  de  carbone  de  composition  plus  simple. 

Li'iode  ne  donne  de  produits  de  substitution  que  dans  le  noyau 
central  et  n'agit  sur  les  hydrocarbures  qu'en  présence  d'un  oxydant. 

2(C»H»  —  CH»)  +  41  +  HgO  =  2  (C«H*I  —  CH»j  -f  H*0  -f  Hgl» 

Dérivés  nitrés  des  hydrocarbures. 

Ils  dérivent  des  hydrocarbures  par  substitution  d'un  ou  plusieurs 
groupes  AzO*  à  un  ou  plusieurs  atomes  d'hydrogène  du  noyau 
central  des  hydrocarbures. 

CflmiB  APPLIQUÉE.  4*2 
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Propriétés.  —  Par  les  agents  réducteurs  (sulfure  d'ammonium, 
zinc  et  acide  chlorhydrique,  étain  et  acide  chlorhydrique,  fer  et 
acide  acétique,  poudre  de  zinc  et  eau),  ils  donnent  des  aminés. 

C*H».A20>  +  6H  =  C«H».AzH«  -f  2H«0 

Avec  l'amalgame  de  sodium,  la  poudre  de  zinc  en  présence  de 
potasse,  ou  la  potasse  alcoolique,  on  obtient  des  dérivés  azoiques. 

2(C«H».AzO«)  +  6H  =  C«H*  —  Az  —  0  —  Az  —  C»H»  +  3H«0 

La  nitrobenzine,  par  exemple,  donne  d*abord  de  l'azoxybenzol, 
C*H'  — .Az  —  0  —  Az  —  C'A*,  qu'une  hydrogénation  plus 
avancée  transforme  en  azobenzol  C'ff  —  Az  =  Az  —  C*ff, 
puis  en  hydrazobenzol  C*H*  —  AzH  —  AzH  —  C"H». 

Le  chlore  et  le  brome  réagissent  sur  les  composés  nitrés  comme 
sur  les  hydrocarbures  ;  les  dérivés  halogènes  obtenus  sont  plus 
facilement  attaquables  que  ceux  des  hydrocarbures  et  peuvent 
échanger  leur  élément  halogène  contre  d'autres  groupes  sous 
rinfluence  de  divers  réactifs,  avec  une  facilité  qui  dépend  de  la 
position  de  Thalogène  par  rapport  au  groupe  AzO*. 

Modes  de  formation.  —  On  les  obtient  : 
Par  Faction   de  l'acide   nitrique  concentré  ou  d'un  mélange 
d'acide  nitrique  et  d'acide  sulfurique  sur  les  hydrocarbures. 

C«H»  —  CH»  +  AzO«.OH  =  C«H*  (AzO«)  —  CH»  +  H>0 

Par  l'action  des  vapeurs  nitreuses  sur  les  hydrocarbures. 
cm*  +  Az«0*=  C«H'.ArO«  +  AzO«H 


PHÉNOLS 

Les  phénols  dérivent  des  hydrocarbures  aromatiques  par  subs- 
titution d'une  ou  plusieurs  molécules  d'oxhydryle  à  un  ou  plusieurs 
atomes  d'hydrogène  dans  le  noyau. 

Suivant  le  nombre  d'oxhydryles  substitués,  ils  sont  monato- 
miques,  diatom^ques,  triatomiques,  etc. 
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Le  phénol  G*H'.OH  est  monatomique. 

—  C«H*.  (0H)«  diatomique. 

—  C»H»(OH)'   triatomique. 

Ils  présentent  une  fonction  chimique  intermédiaire  entre  celles 
des  acides  et  celle  des  alcools. 


Propriétés.  —  Ils  ne  décomposent  pas  les  carbonates,  ce  qui 
les  distingue  des  acides,  mais  donnent,  avec  les  métaux  alcalins 
ou  les  alcalis  caustiques,  des  phénates  non  décomposables  par  Teau 
froide. 

2C«H».0H  +  Na*  =  2C«H».0Na  +  H« 
C«H».OH  +  NaOH  =  C«H».ONa  +  H»0 

Us  ne  peuvent  s'unir  directement  aux  acides  avec  élimination 
d*eau  pour  former  des  éthers,  ce  qui  les  distingue  des  alcools. 

Leurs  éthers  simples^  identiques  avec  les  hydrocarbures  aroma- 
tiques monochlorés  ou  monobromés,  se  forment  par  l'action  du 
perchlorure  de  phosphore. 

C«H*.OH  —  CH»  +  PhCl»  =  C«H*.a  —  CH»  +  PhOCI»  +  HO 

Leurs  éthers  oxydes  se  préparent  par  Faction  des  iodures 
alcooliques  sur  les  phénates  alcalins. 

C«H*.OK  +  CH»I  =  C«H».O.CH»  +  IK 

Leurs  éthers  composés  se  formeni  par  Faction  des  chlorures 
d'acides  sur  les  phénols.  '^ 

C»H*.OH  —  CH»  +  C»H»0.C1  =  C«H*.0(C«H»0)  —  Cfl»  +  HCl 

Par  Faction  des  agents  oxydants,  ils  ne  donnent  ni  aldéhydes, 
ni  acétonesy  ni  acides. 

Mais  par  oxydation,  les  phénols  à  chaînes  latérales  donnent  des 
acides  mixtes  ou  acides  phénols. 

C«fl*.OH  —  CH»  +  30  =  (?H*.OH  —  CO.OH  +  H"0 

Avec  les  halogènes,  Facide  sulfurique,  Facide  nitrique,  ils  don- 
nent des  produits  de  substitution  dans  le  noyau.  Leurs  dérivés  nitrés 
ainsi  obtenus  possèdent  des  réactions  acides  d'autant  plus  pro- 
noncées que  la  substitution  est  plus  avancée. 
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Modes  de  formation.  —  On  les  obtient  : 
Par  fusion  avec  de  la  potasse  des  sels  alcalins  des  dérivés  sul- 
fonés  des  hydrocarbures. 

C«H*(SO«K)  —  CH»  +  KOH  =  C«H*.OK  —  CH«  +  SO'KH 
C«H»(SO»K)«  —  CE»  +  2K0H  =  C«H».  (OK)»  —  CH»  +  2S0»KH 

Par  distillation  des  acides  phénols  avec  un  alcali. 

C«H«(OH)»  —  CO.OH  +  Ca(OH)«  =  C«H'(OH)»  +  CO»Ca  ^  H»0 

Par  l'action  de  Teau  oxygénée  ou  de  Foxygène,  en  présence  de 
chlorure  d'aluminium,  sur  les  hydrocarbures. 

C»H«  +  0  =  C«H«.OH 

Par  Faction  de  l'acide  azoteux  sur  les  aminés  correspondantes. 
C«H5.AzH«  +  AzO«H  =  C«H8.0H  +  H*0  +  2Az 

Par  décomposition  par  Teau  des  composés  diazoïques. 
CH»  —  C»H*  —  Az  =  Az  -  AzO»  +  H»0  =  C«H*.OH  —  CH»  +  AzO»H  +  2Az 

Par  décomposition  pyrogénée  d'un  grand  nombre  de  substances 
organiques. 


QUINONES 

Elles  dérivent  de   certains  phénols  diatomiques  par  perte  d'un 
atome  d'hydrogène  dans  chacun  de  leurs  oxhydryles. 


y  OH  /  0 

C«H*  <        ==  C«H*  /  I    +  H" 
\  OH  \  n 


Elles  ont  donc  pour  caractéristique  le  groupement  (0  —0)". 
Certaines  diacétones;  présentant  d'assez  grandes  analogies  avec 
les  quinones,  sont  souvent  confondues  avec  elles. 
Telle  est  : 
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CH  CO 

HC       G      CH 

la  naphtoquinone  pi       II      ||  ,  diacétone  isomère  de  la  naphto 
HC^    Ç      CH 


X^" 


CH   C  —  0 


Propriétés.  —  Les  quinones  sont  facilement  oxydables  et 
colorables. 

Par  hydrogénation  elles  reproduisent  le  diphénol  dont  elles 
dérivent. 

yO  /OH 

Si  l'hydrogénation  est  incomplète,  il  se  forme  un  corps  coloré 
intermédiaire  ou  quinhydrone. 

/  •    û\  ylOR    HO    V 

2f  C»H*  <Q   I  j  +  H«  =  C*H^  /  y  G*H* 

Elles  donnent  avec  le  chlore  ou  le  brome  des  produits  de 
substitution  qui,  par  les  alcalis,  échangent  leur  halogène  contre 
de  Toxhydryle  pour  donner  des  oxyquinones  à  fonction  mixte, 
quiaone  et  phénol. 

C"H"(0»)  +  4a  =  C*»H««G1«(0«)  +  2HCI 
C"H'«a«(0«)  -f-  2K0H  =  Ci«H»«(OH^»(0«)  +  2Ka 

Le  perchlorure  de  phosphore  les  transforme  en  hydrocarbures 
trichlorés. 

C»H*(0«)  +  2Pha»  =  C«H»Cl»  +  âPhOCl»  +  HCl 

L#es  quinones  et  les  oxyquinones,  distillées  avec  de  la  poudre  de 
zinc,  donnent  l'hydrocarbure  correspondant. 

C»H*(OH)(0»)  +  3Zn  +  H«  =  C**H«  +  3ZnO 
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Modes  de  formation-  —  On  les  obtient  : 
Par  oxydation  des  diphénols  correspondants. 

C«H*.(OH)«  +  0  =  C«H*(0«)  +  H«0 

Par  oxydation  directe  de  certains  hydrocarbures. 
C*«H»  +  30  =  C»W(0«)  +  H»0 

Par  oxydation  des  diamines  correspondantes. 

C«H*.(A2H«)«  +  H»0  +  0  =  C«H*(0«)  +  2A2H» 

Par  Faction  de  l'acide  chlorhydrique  et  du  chlorate  de  potassium 
sur  les  hydrocarbures,  les  phénols,  etc.. 

AMINES 

Les  aminés  aromatiques  peuvent  être  considérées  comme  déri- 
vant des  phénols  exactement  comme  les  aminés  grasses  dérivent 
des  alcools.  On  les  divise  dejmème  en  monamines,  diamines,  tria- 
mines,  chacune  de  ces  classes  pouvant  à  son  tour  être  subdivisée 
en  aminés  primaires,  secondaires  tertiaires. 

AMINES  DES  PHÉNOLS  MONÀTOM IQUES 

Monamines  primaires. 

Propriétés.  —  Elles  sont  peu  solubles  dans  Teau,  elles  pré- 
sentent une  réaction  faiblement  alcaline  et  s'unissent,  par  simple 
addition,  aux  acides  pour  former  des  sels  facilement cristallisables. 

Par  les  agents  oxydants,  elles  perdent  de  Thydrogène  et 
donnent  des  produits  de  condensation  doués  de  couleurs  intenses 
et  variées. 

Le  permanganate  de  potassium  les  transforme  en  composés 
azoïques. 

2C*H».AzH«  +  0  =  C«H»  —  AzH  —  AzH  —  G*H»  +  H«0 
2C«H».AzH«  -f-  20  =  C«H»  —  Az  =  Az  —  C«H»  +  2H«0 
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L^acide  azoteux  les  transforme  soit  en  phénol, 

C'flfi.AzH"  +  AzO^H  =  C«H«.OH  +  H«0  +  2Az 

soit  en  dérivés  diazoîques. 

2C«H».AzH»  +  AzO«H  =  C^H"^  —  Az  =  Az  —  Az  H  (G^H»)  +  2H»0 

Les  iodures  alcooliques  les  transforment  en  monamines  secon- 
daires. 

CW  V 
C«e».AzH"  +  CH»I  =  >  AzH  +  IH 

CH»   / 

Le  potassium  en  aminés  potassées. 

2C»H».AzH«  +  2K  =  2C«H».AzHK  +  H* 
C«H«.AzH»  +  2K  =  G«H».AzK«  +  H* 

Avec  les  halogènes   ou  Tacide  sulfurique,  elles  ^donnent  des 
dérivés  de  substitution  dans  le  noyau. 

Modes  de  formation.  —  On  les  obtient. 

Par  Faction  de  Thydrogène  naissant  sur  les  dérivés  mono- 
nitrés  des  hydrocarbures. 

C«H»(AzO*)  +  6H  =  C«H».AzH^  +  2H»0 

Par  distillation  sèche  de  certaines  amines-acides. 
C«H».AzH"  —  CO.OH  =  C«H».  AzH«  +  CO*. 

Plusieurs  se  rencontrent  dans  les  produits  de  la  distillation 
du  goudron  de  houille  ou  se  forment  par  pyrogénation  de  diverses 
substances  organiques  azotées. 

Monamines  secondaires. 

Propriétés.  —  Elles  sont  insolubles  dans  Teau,  présentent  un& 
réaction  faiblement  alcaline  et  forment,  avec  les  acides  concentrés, 
des  sels  décomposables  par  Teau. 

Par  les  agents  oxydants  elles  donnent  des  produits  doués  de 
olorations  très  vives. 
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Les    chlorures   d'acides    les  transforment  en    amines-amides 

tertiaires. 

(C«H»)«  ,v 
(C«H»)»A2H  +  C«H»O.Cl  =  ^  Az  +  HQ 

C»H»0    / 

Les  iodures  alcooliques  en  aminés  tertiaires. 

(C«H'^)»AzH  +  CH»I  =  ^  Az  +  IH 

L'acide  nitreux  en  dérivés  nitrosés. 

C«H»  V  C«H» 

>  AzH  +  AzO'H  = 
CH»    /  CH» 


>  AzH  +  AzO'H  =  >>  Az  —  AzO  +  H*0 


Modes  de  formation.  —  On  les  obtient  : 

Par  l'action  des  dérivés  monobromés  des  hydrocarbures  sur 
les  aminés  monopotassées. 

C«H».AzKH  +  C«H»Br  =  (CW)»AzH  +  KBr 

Par  Faction,  à  230°,  du  sel  d'une  aminé  primaire  sur  une  aminé 
primaire. 

C«H«.AzH«.HCl  +  C«H».AzH«  =  (C«H»)»AzH  +  AzH^Q. 

Les  aminés  secondaires,  renfermant  un  radical  aromatique 
et  un  radical  de  la  série  grasse,  s'obtiennent  par  Taction  des 
éthers  chlorhydrique,  bromhydrique,  iodhydrique  ou  nitrique  des 
alcools  de  la  série  grasse  sur  les  monamines  primaires  aromatiques. 

C«H»  V 
C*H^AzH«  +  C»H».a  =  >  AzH  +  HQ. 

C»H»/ 

Monamines  tertiaires. 

Elles  sont  dépourvues  de  propriétés  basiques. 
Par  Faction  des  oxydants  elles  donnent  des  produits  colorés. 
On  les  obtient  : 

Par  l'action  des  dérivés  monobromés  des  hydrocarbures 
aromatiques  sur  les  dérivés  dipotassés  des  aminés  primaires. 

C«e».AzK*  -f  2C«H»Br  =  (C«H»)'Az  +  2KBr 
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AMINES   DES    PHÉNOLS   POLTATOMIQUES 

Elles  peuvent  être  divisées,  comme  les  aminés  des  alcools  polya- 
tomiques  de  la  série  grasse,  en  deux  classes  : 

1"^  Celles  dans  lesquelles  la  substitution  a  porté  sur  tous  les 
oxhydryles  phénoliques,  telles  sont  : 

y  AzH» 
Le  phéDYlène  diamine        C*H*  < 

\  AzH« 

y  C«H*.AzH« 

La  leucaniline        CH  /—  C«H*.AzH« 

\  C«H*.A2H» 

2""  Celles  dans  lesquelles  la  substitution  n'a  pas  porté  sur  tous 
les  oxhydryles  phénoliques.  Ces  aminés  sont  à  fonction  mixte, 
amine-phénol. 

Tels  sont: 

>  OH 
L'amidophénol      C^H*  < 

\  AzH» 

y    OH 

Le  diamidophénol       G*H'  ^ 

^  (AzH«)* 


HYDRAZINES 

Elles  ont  même  constitution  et  mêmes  propriétés  générales  que 
les  hydrazines  de  la  série  grasse. 

lies  hydrazines  primaires  s'obtiennent  par  réduction  des  com- 
posés diazoamidés. 

C«H«  V 
C«H»  —  Az  =  Az  —  AzH.(C«H»)  +  2H»  =  >  Az  —  AzH«  +  C^H». AzH« 

H-^ 

Les  hydrazines  secondaires  symétriques  ne  sont  autres  que  les 
composés  hydrazoïques. 
liBS     hydrazines    secondaires   dissymétriques  s^obtiennent  par 
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réduction  des  nitrosamines,  obtenues  par  Taction  de  Tacidenitreux 
sur  les  aminés  secondaires. 

(C«H»)«  Az  —  AzO  +  4H  =  (C»H»)«  Az  —  AzH»  +  H«0 


COMPOSÉS  AZOIQUES  ET  DIAZOIQUES 

Us  sont  caractérisés  par  le  groupe  diatomiques  {kz  =  Az)"  et 
peuvent  être  considérés  comme  dérivant  de  Timidogëne  HAz=ÂzH 

On  les  divise  en  deux  classes  : 

Les  composés  azoïques  dans  lesquels  les  deux  atomicités  libres 
du  groupe  (Az  =  Az)  sont  saturées  par  deux  radicaux  aromatiques; 

Les  composés  diazoïques  dans  lesquels  les  deux  atomicités  libres 
du  groupe  (Az  =  Az)  sont  saturées,  Tune  par  un  radical  aroma- 
tique, l'autre  par  un  corps  simple,  de  roxhydryle,un  radical  acide 
ou  un  groupe  AzH'  substitué. 

L'amidoazobenzol    C«H'  —  Az  =  Az  —  C«H*.  (AzH*)  est  un  composé  azoïque; 
Le  diazomidobenzol  C'H"^  —  Az  =  Az  —  AzH.  (C«H')  est  un  composé  diazoïque. 

Composés  axûiqaes. 

On  les  divise  en  trois  classes  qui  peuvent  être  considérées  comme 
dérivant,  par  réductions  successives,  des  composés  nitrogénés  : 

C«H»  —  Az  —  Az  —  C«fl» 
2(C•H^AzO«)  +  6H  =  \/  +  3H»0 

dérivé  osyasoîque 
2(C»H».AzO*)  +  8H  =  C«H»  —  Az  =  Az  —  C'H'^  +  4H*0 

dérivé  aiotque 

2(C«H'^AzO«)  +  lOH  =  C»H»  —  HAz  —  AzH  -  C^H»  +  iWO 

dérivé  hydraioSque 

Composés  axoîques  proprement  dits. 

Les  deux  radicaux  aromatiques  peuvent  être  identiques,  tel 
est  l'azobenzol  G^fl"  —  Az  =  Az  —  C«H%  ou,  différents,  tel  est 
Tazobenzinenaphtaline  C^fl*^  —  Az  =  Az  —  C**^ff ,  ou  appartenir 
tout  à  la  fois  à  la  série  aromatique  et  à  la  série  grasse,  tel  est 
Tazoéthylphényle  C*H»  —  Az  =  Az  —  CW 
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Propriétés.  —  Us  sont  solides,  cristallisables,  jaunes  ou  rouges, 
stables,  peu  solubles  dans  l'eau. 

Leurs  propriétés  chimiques  dépendent  de  la  nature  des  groupes 
substitués  dans  Tun  ou  les  deux  radicaux  aromatiques.  Ainsi  : 

A  Tazophénol  OH  C«H^  —  Az  =  Az  —  C^H*  OH  correspond  une  fonction  phéno- 
lique 

A  Tacide  azobenzoïqne  CO.OH.C«H*  —  Az  =  Az  —  C*H*.COOH      —      acide 

An  diamidoazobenzol  C«H»  —  Az  =  Az  —  C»H*  (AzH*)«  —      basique 

Par  fixation  d*un  atome  d'oxygène,  ils  donnent  des  composés 
oxyazoïques. 

Par  fixation  de  deux  atomes  d'hydrogène,  ils  donnent  des  com- 
posés hydrazoïques. 

Kodes  de  formation.  —  On  les  obtient  : 

Par  réduction  (amalgame  de  sodium,  sodium  en  présence  d'éther, 
poudre  de  zinc  en  présence  de  potasse,  potasse  alcoolique)  des 
composés  nitrogénés  tels  que  la  nitrobenzine,  les  nitrophénols,  les 
acides  nitrobenzoîques,  etc.. 

2(C«H».AzO*)  +  8H  =  C«H»  —  Az  =  Az  —  C«H»  +  4H»0 
2(C«H*.Oe.AzO«)  +  8H  =  OH.G«H*  —  Az  =  Az  -  C«H*.OH+  4H»0 

Par  Faction  des  aminés  sur  les  composés  nitrosés. 

C»U»,AzO  +  C»H».Azfl»  =  C*H»  —  Az  =  Az  —  C«H«  +  H«0 

Par  oxydation  (permanganate  de  potassium,  bioxyde  de  plomb) 
des  aminés  aromatiques. 

2C«H».AzH»  +  20  =  G«H«  —  Az  =  Az  —  C'A»  +  2H»0 

Par  transpositions  moléculaires,  sous  diverses  influences,   dans 
les  composés  diazoïques. 

C«H»  —  Az  =  Az  —  AzH(C«H»)  =  C»H»  —  Az  =  Az  —  C»H*(AzH«) 


Composés  hydraxoiques. 
Les  deux  atomes  d'azote  ne  sont  reliés  que  par  une  seule  ato- 
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micité  et  les  deux  atomicités  libres  sont  saturées  par  de  Thydro- 
gëue. 
Tel  est  rhydrazobenzol  C«H»  —  HAz  —  AzH  —  C^H» 

Propriétés.  —  Ils  sont  généralement  incolores,  moins  stables  qoe 
les  compo*sés  azoïques  et  facilement  oxydables. 
La  chaleur  les  transforme  en  composés  azoïques  et  aminés. 

2(C«H»  —  HAz  —  AzH  —  C«H»)  =  C«H»  —  Az  =  Az  —  C«H»  +  2C«H».A2H« 

Par  Faction  de  Thydrogène  naissant  ils  peuvent  donner  naissance 
à  des  aminés. 

C«H»  —  HAz  —  AzH  —  C«H»  +  2H  =  2C«H«.AzH» 

Modes  de  formation.  —  On  les  obtient  : 

Par  réduction  (acide  suif  hydrique  en  solution  alcoolique,  amal- 
game de  sodium,  zinc  en  poudre  en  présence  d'un  alcali)  des 
composés  azoïques,  oxyazoïques  et  de  quelques  composés  nitro- 
génés, 

C«H»  —  Az  =  Az  -.  C»H»  +  2H  =  C«H«  —  HAz  —  AzH  —  C^H». 


Composés  ozyaxoiques 

Les  deux  atomes  d'azote  ne  sont  reliés  que  par  une  seule  ato- 
micité et  les  deux  atomicités  libres  sont  saturées  par  de  Toxygène. 

C»H»  —  Az  —  Az  —  C«fl» 
Tel  est  Tazoxybenzol  \/ 

Propriétés.  —  Ils  sont  solides,  de  couleur  jaune-orange. 
Par  la  chaleur  ils  sont  transformés  en  composés  azoïques  et, 
par  les  agents  réducteurs,  en  composés  azoïques  ou  hydrazoïques. 

Modes  de  formation.  —  On  les  obtient  : 

Par  réduction  ménagée  des  composés  nitrogénés. 

2C»H».AzO«  +  6H  =  C«H»  -  Az  —  Az  —  C'H'  +  3H«0 

Y 
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Par  oxydation  des  composés  azoïques  et  hydrazoïques. 
C«H»  —  Az  =  Az  —  C«H»  f-  0  =  C«fl»  —  Az  —  Az  —  G«H5 

y 

C«H»  —  HAz  —  AzH  —  C?H»  +  20  =  C»H»  -  Az  —  Az  —  C«H»  +  H»0 

Y 


Composés  diazoîques 

On  peut  les  considérer  comme  des  hydrates  basiques  dans  les- 
quels Toxhydryle  uni  àTazotepeut  être  remplacé  par  des  halogènes, 
des  radicaux  acides,  ou  un  groupe  AzH'  modifié  par  substitution 
{composés  diazoamidés).  Ainsi  : 

A  rhydrate  de  diazobenzol  C'H*  —  Az  =  Az  —  OH,  correspondent  : 

Le  chlorure  —  C«H»  —  Az  =  Az  —  a 

Le  nitrate  —  C^H"  —  Az  =  Az  —  AzO» 

Le  diazoamidobenzol  C*H*  —  Az  =  Az  —  AzH  (C*H*) 

Le  diazobenzol  argentique   C^H"^  —  Az  =  Az  —  OAg. 

Propriétés.  —  Us  sont  très  instables  et  détonent  quand  on  les 
chauffe. 

L'eau  bouillante  les  décompose  avec  formation  d'un  phénol. 

C«H»  —  Az  =  Az  —  Cl  +  H«0  =  C«H«.0H  -f-  HQ  +  2Az 

0H.C»H*  —  Az=  Az  —  S0*H  +  H«0  =  C«H*.(0H)*  +  SO^H*  +  2Az 

Avec  les  hydracides  concentrés,  on  obtient  les  éthers  simples 
des  phénols 

OH.C«H*  —  A2=  Az  —  S0*H  +  M  =  C«H*Ii0H)  +  S0*H«  +  2Az 

Airec  les  acides  sulfurique  ou  nitrique,  il  se  forme  les  dérivés 
«sulfonés  ou  nitrés  des  phénols. 

C«H»  —  Az=  Az  —  S0*H  +  SO*H»  =  C«H»(SO'H)«.OH  +  H«0  +  2Az 
C»H»  —  Az  =  Az  —  AzO»  +  AzO'H  =  C«H»(AzO»)*.OH  +  H»0  +  2Az 


L'alcool  à  Tébullition  les  convertit  en  hydrocarbures. 

CW— Az  =  Az  — Cl  +  CH»  — CH«.OH=:C«H«  +  CH'  — CHO+HQ  +  âAi 
C«H»— A2  =  Az— SO*H  +  CH»— CH«.OH  =  C«H«+CH»— CHO+SO*H«+2A2 

Les  phénols  les  transforment  en  composés  azoïques. 
C«fl»  —  Az  =  Az  —  AzO»  +  C«H».OH  =  G«H»  —  Az  =  Az  —  C«H^OH  +  AzO^H 

Les  aminés  aromatiques  primaires  et  secondaires  les  convertis- 
sent en  composés  diazoamidés,  facilement  transformables  en  com- 
posés azoïques  toutes  les  fois  que,  dans  Tamine,  la  position  para 
n'a  pas  subi  de  substitution. 

C«H»  —  Az  =  Az  —  Cl  +  C*H».AzH«  =  C*H»  —  Az  =  Az  —  AzH(C«H«)  +  HCI 
C«H»  —  Az  =  Az  —  Cl  +  >  AzH  =  C«fl»  — Az  =  Az—  Az{C«H*)«  +  HQ 

Les  aminés  grasses  primaires  et  secondaires  les  transforment 
également  en  composés  diazoamidés,  mais  non  transformables  en 
composés  azoïques  puisqu'ils  ne  renferment  qu'un  seul  groupe 
phénylique. 

C«H»  —  Az  =  Az  —  Cl  +  C«H».AzH»  =  C«H»  —  Az  =  Az  —  AzH(C>H*)  -|-  HQ 

Les  aminés  tertiaires  et  les  métadiamines  donnent  directement 
des  composés  amidoazoïques. 

C«H»  —  Az  =  Az  —  Cl  +  C«H».  Az(CH»)«  =  C«H«  —  Az  =  Az  —  C«H*.  Az(CH»)«  +  HQ 
C«H»  —  Az  =  Az  —  a  +  C«H*(AzH«)»  =  C«H»  —  Az  =  Az  —  C«H»(AzH«)*  +  HO 

Les  composés  diazoamidés  se  convertissent  spontanément  à  la 
longue  et,  plus  rapidement  en  présence  des  alcalis,  en  composés 
amidoazoïques,  si  toutefois  la  position  para^  par  rapport  à  ÂzH*, 
n'a  pas  subi  de  substitution. 

C*H»  —  Az  =  Az  —  AzH(C*H»)  =  C«H«  —  Az  =  Az  —  C«H*.AzH« 

L'action  prolongée  de  l'acide  nitreux,  en  présence  des  acides,  les 
transforme  en  composés  diazoïques. 

C«H» — Az  =  Az  —  AzH(C«H»)  +  2HC1  +  AzO«H  =  2(C«H» — Az  =  Az  —  Q)  +  2flH) 
Modes  de  formation.  —  On  les  obtient  : 
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Par  Faction  de  Tacide  nitreux  ou  mieux  du  nitrite  de  sodium 
en  présence  d'acide  nitrique  en  excès  ou  du  chlorure  de  nitrosyle 
AzOCl  ou  de  Téther  nitreux,  sur  tous  les  composés  aromatiques 
renfermant  le  groupe  amidogène  AzH*. 

(?H».AzH«,  HCl  +  AzO'H  =r  C«H»  —  Az  =  Az  —  Cl  +  2H»0 

C«H*(OH).AzH«  +  AzO»H  +  AzO'H  =  C«H*.OH  —  Az  =  Az  —  AzO'  +  2H«0 

C««H'.AzH*  +  AzOCl  =  Om^  —  Az  =  Az  —  Cl  +  H*0 

Par  oxydation  des  sels  d'hydrazines  primaires. 

\  Az  —  Az  <:;^  +  0  =  CH»  —  Az  =  Az  —  SO»K  +  H«0 

H  ^  ^  H 

Les  composés  diazoamidés  s'obtiennent  : 

Par  l'action  ménagée  de  Tacide  nitreux  sur  les  aminés  en  solu- 
tion alcoolique. 

2C«H».AzH»  +  AzO'H  =  C«H» .  -  Az  =  Az  —  AzH(C«H*)  +  2H«0 

Par  Faction  des  composés  diazoïques  sur  les  aminés. 

C«H»  —  Az  =  Az  —  a  +  2(C«H».AzH«) 
=  0»H»  —  Az  =  Az  —  AzH(C«H»)  +  C«H».AzH«  +  HO 


ALCOOLS 

Ils  dérivent  des  hydrocarbures  aromatiques  par  substitution 
d^une  ou  plusieurs  molécules  d'oxhydryle  OH  à  un  ou  plusieurs 
atomes  d'hydrogène  dans  une  ou  plusieurs  chaînes  latérales  de 
l 'hydrocarbure . 

La  benzine,  ne  renfermant  pas  de  chaînes  latérales,    ne    peut 
(/onner  d'alcool.  • 

De  même  que  les  alcools  de  la  série  grasse,  les  alcools  aroma- 
tiques peuvent,  d'après  le  nombre  d'oxhydryles  qu'ils  renferment, 
être  divisés  en  alcools  monatomiques,  diatomiques,  triatomiques, 
etc.,  et  chacun  de  ces  groupes  pourra  à  son  tour  être  subdivisé 
en  trois  classes  :  les  alcools  primaires,  secondaires,  tertiaires. 
A  l'hydrocarbure  C'H* —  CH*  correspond  : 

L*alcool  CH^-^GH'.OH  monobasique  primaire 
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A  rhydrocarbure  C'H*  —  CH*  —  C'ff  correspond  : 

L'alcool  C^H»  —  CH.OIi  —  C^H*  monobasiqae  secondaire 

/  CH» 
A  rhydrocarbure  C'H*  <^         correspond  : 

y  CH«.OH 
L*alcool  C*H^  <f  bibasique  primaire 

\  CH«.OH 

Propriétés.  —  Ils  possèdent,  au  point  de  vue  de  leur  fonction 
alcool,  des  propriétés  analogues  à  celles  des  alcools  correspondants 
de  la  série  grasse. 

Par  oxydation,  ils  donnent  des  aldéhydes  et  des  acides. 

L'alcool  C'H'^  —  CH'OH  peut  ainsi  fournir  : 

L'aminé  C*H»—CH».A2H« 
L'aldéhyde  C«H»—CHO 
L'acide  C«H»  —  CO.OH. 

Ils  donnent  facilement  des  éthers  composés;  tel  est  le  bcnioaW 
d'éthyle  C*H*  —  CH».0(C*H*). 

Les  dérivés  de  substitution  halogènes,  dans  la  chaîne  latérale, 
des  hydrocarbures  aromatiques  peuvent  être  considérés  comme  leurs 
éthers  simples  ;  tel  est  le  chlorure  de  benzyle  C'H*  —  CBPCl  ou 
éther  chlorhydrique  de  Talcool  benzylique  C*H*  —  CH*.OH. 

En  dehors  de  ces  propriétés  qui  leur  sont  communes  avec  celles 
des  alcools  de  la  série  grasse,  ils  peuvent  subir,  dans  le  noyau, 
diverses  modifications  analogues  à  celles  que  peuvent  subir  les 
hydrocarbures  aromatiques  eux-mêmes. 

Modes  de  formation.  —  Les  alcools  monobasiques  s'obtiennent: 
Par  hydrogénation  des  aldéhydes  ou  des  adétones  correspon- 
dantes : 

C'H'^  —  GHO  +  H*  =  C«H»  —  CH*.OH 
C«H»  —  CO  —  C«H"^  +  H«  =  C«H»  —  CH.OH  —  G«H» 

Par  Faction  de  la  potasse  alcoolique  sur  leurs  aldéhydes. 
2(G«H»  —  CH.O)  +  KOH  =  G«H«  —  CH*.OH  +  G»H»  —  CO.OK 


+  2a  =  G«H*  <  +  HGl 

rn3  \  nH8 


CHIMIE  ORGANIQUE 

Pair  l'action  de  Thydrogëne  naissant  sur  certain 
chlorures  d'acides  aromatiques. 

Par  transformations  successives  des  hydrocarbures  ] 
en  dérivés  chlorés  ou  bromes  dans  les  chaînes  latéra 
éthers  composés  et  enfin  par  saponification  de  Téthe 

CH»  y  CH«C1 

+  2a  =  G«H*  < 
CH»  \  CH» 

/  CH»a  y  CH«(C«H80«) 

C*H*  <  +  C«H>AgO«  =  C«H*  <  +1 

^  CH»  \  CH» 

y  CH3(C»H»0«)  y  CH«.OH 

C*H*  <  +  KOH  =  G«H*  <  +  C«B 

\  CH*  ^  GH» 

Par  Taction  de  Thydrate  de  plomb,  en  présence  d'ea 
rature  élevée  et  en  vase  clos,  sur  les  dérivés  chlorés  dans    ! 
latérales  des  hydrocarbures. 

2(C«H»  —  CH*C1)  +  PbH«0»  =  2(G«H»  —  CH«.OH)  +  Pb    ' 

Les  alcools  polybasiques  sont  peu  connus.  Plusiei   ! 
préparés  au  moyen  des  dérivés  polybromés  des  carbui 
pondants,  puis,  traitement  par  Tacélate  d'argent  et  sapon    i 
Téther  obtenu. 

Le  styrolène  CW— CH=CIP,  parFintermédiaire  de 
mure  C'H»— CHBr — CH'Br,  fournit  ainsi  le  phénylglyc 
CH.OH-CH'.OH. 


ALDÉHYDES  PRIMAIRES 

Elles  dérivent  des  alcools  aromatiques  par  perte  de  I 
groupe  CH'.OH. 

Propriétés.  —  Elles  possèdent  des  propriétés  analogu 
des  aldéhydes  de  la  série  grasse. 

Elles  forment  avec  le  bisulfite  de  sodium  des  com} 
tallisés  facilement  décomposables  par  les  alcalis  ou 
étendus. 
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Leurs  propriétés  réductrices  sont  moins  énergiques  que  celles 
des  aldéhydes  de  la  série  grasse. 

La  potasse  les  transforme  en  un  mélange  d'alcool  et  d'acide 
correspondants. 

2(C«H5  —  CH.O)  +  KOH  =  G*H»  —  CH«.OH  +  C«H»  —  CO.OK 

Chauffées  avec  Tanhydride  d'un  acide  gras  et  le  sel  de  sodium 
de  l'acide  correspondant  elles  donnent  un  acide  aromatique  non 
saturé. 

C«H5  —  GHO  +  GH»  —  CO.OH  =  C«H«  —  CH  =  CH  —  GO.OH  +  H«0 

Elles  s'unissent  à  l'ammoniaque  pour  former  des  hydramides 
avec  élimination  d'eau. 

3GTH«0  +  2AzH3  =  (G^H'j'Az»  +  3H«0 

Ces  hydramides,  chauffées  avec  des  acides  étendus,  régénèrent 
l'aldéhyde,  mais,  chauffées  en  solution  alcaline,  elles  se  transfor- 
ment en  un  alcali  isomère  plus  stable. 

Elles  s'unissent  aux  phénols,  en  présence  d'acide  sulfurique, 
avec  élimination  d'une  molécule  d'eau,  la  réaction  ayant  lieu 
entre  deux  molécules  d'aldéhyde  et  de  phénol. 

Modes  de  formation.  —  On  les  obtient  : 
Par  les  mêmes  méthodes  que  celles  employées  pour  la  prépa- 
tion  des  aldéhydes  de  la  série  grasse. 

Par  hydrogénation  des  chlorures  d'acides  aromatiques. 

GH«  —  GOGl  +  2H  =  GH»  —  GHO  +  HGI 

Par  oxydation  ménagée  (ébuUition  avec  nitrate  de  cuivre  ou  de 
plomb),  des  éthers  nitriques  ou  chlorhydriques  (hydrocarbures 
chlorés  dans  la  chaîne  latérale)  des  alcools  correspondants. 

2(C»H»  —  CH«G1)+  (AzO«.0)»Pb  =  2{G«H»  —  GHO)  +  2AzO»H  +  PbCl* 

Par  l'action  de  la  chlorhydrine  chromique  sur  une  solution  sul- 
focarbonique  des  hydrocarbures  à  chaînes  latérales. 

G«H5  —  GH3  +  2(GrO«Cl»)  =  G«H»  —  GHO  +  2HC1  +  Cr»0» 
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Par  Taction  de  la  soude  caustique  et  du  chlorofo 
hydrocarbures. 

C»H«  +  CHa^  +  3NaOH  =  C«H»  —  CHO  +  2H«0  +  31 

Plusieurs  d'entre  elles  se  rencontrent  dans  divers  pr 
'rels. 


ALDÉHYDES  SECONDAIRES  OU  ACÉTONE 

Elles  dérivent  des  alcools  aromatiques  secondaires  ] 
H*  dans  le  groupe  CH.OH. 

Propriétés.  —  Elles  possèdent  des  propriétés  analos 
des  acétones  de  la  série  grasse. 

Par  hydrogénation,  elles  donnent  les  alcools  seconds 
pondants. 

Elles  s'unissent  à  Tammoniaque  et  aux  bisulfites 
des  composés  cristallisables. 

Modes  de  formation.  —  On  les  prépare  : 

Par  les  mêmes  méthodes  que  celles  employées  poui 

tion  des  acétones  de  la  série  grasse. 
Par  l'action   de  Toxychlorure   de  carbone   ou  de 

d'acides  sur  les  hydrocarbures  aromatiques  en  préseï 

rure  d'aluminium. 

2C«H«  +  COGl»  =  C«H»  —  CO  —  C«H»  +  2HGI 
G«H«  +  CH»  —  CO.a  =  C«H»  —  CO  —  CH»  +  HC 

Par  l'action  des  acides  sur  la  benzine  en  présence 
phosphorique. 

CW  +  C«H»  —  CO.OH  =  C«H»  —  GO  —  G«H»  +  H 

ACIDES 

Ils  dérivent  des  alcools  primaires  par  substitution,  d 
CH'.OH  de  0  à  H^ 
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Leur  basicité,  comme  dans  la  série  grasse,  est  exprimée  par  le 
nombre  de  groupes  GO. OH  qu'ils  renferment  et  leur  atomicité 
par  le  nombre  total  d'hydroxyles  OH  alcooliques,  phénoliques  ou 
acides  qu'ils  contiennent  (acides-alcools,  acides-phénols,  etc.). 

Au  point  de  vue  de  leur  fonction  acide,  ils  possèdent  toutes  les 
propriétés  des  acides  de  la  série  grasse  et  peuvent,  comme  ces 
derniers,  donner  des  éthers,  des  chlorures,  des  anhydrides,  des 
amides,  etc. 


Acides  monatomiques. 

Propriétés.  —  Distillés  avec  un  excès  de  chaux,  ils  donnent 
rhydrocarbure  de  la  série  inférieure. 

C«H*.CH»  —  CO.OH  +  CaO  =  C«H».CH»  +  CO'Ca 

Par  distillation  de  leurs  sels  de  calcium,  ils  donnent  une  acétone. 
(C«H»  —  CO.O)«Ca  =  C«fl»  —  CO  —  C«H»  +  CO'Ca 

Par  distillation  d'un  mélange  de  leurs  sels  de  calcium  et  de  for- 
miate  de  calcium,  ils  donnent  Taldéhyde  correspondante. 

(C*H»  —  CO.O)«Ca  -H  (H  -  CO.O)Ca  =  2(C«H»  -  CBO)  -|-  «CO'Ca 

L'acide  nitrique  les  transforme  en  acides  nitrés  par  substitution 
du  groupe  AzO'  dans  le  noyau. 

0»H»  —  CO.OH  +  AzG'.OH  =  C«H*.AzO«  —  CO.OH  +  H*0 

Les  acides  nitrés  ainsi  obtenus  sont  transformés  par  l'hydrogène 
naissant  en  acides  amidés  C'H*  AzH'  —  CO.OH, 

Le  chlore  et  le  brome  réagissent  sur  eux  comme  sur  les  hydro- 
carbures. 

y    CH* 

A  froid,  la  substitution  a  lieu  dans  le  noyau  :  C*H>a  c 

\  CO.OH 

A  température  élevée,  la  substitution  a  lieu  dans  les  chaînes 
/  CH«a 
latérales  :  C«H*  ^  .  Il  se  forme  ainsi  un  chlorure  d'alcool  qui, 

^  CO.OH  ^ 
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y  CH*.OH 
par  substitution  de  OH  à  Cl,  donne  un  acide-alcool  C«H^  < 
^  ,  \  CO.OH 

Par  l'action  des  oxydants  toutes  leurs  chaînes  latérales  sont  suc- 
cessivement transformées  en  carboxyle,  d'où  résulte  la  formation 
d'acides  polybasiques. 


+  30  =  C*H*  <  +  H«0 

no  OH  \  nn  OH 


Si  le  carboxyle  de  Tacide  n'est  pas  uni  directement  au  noyau, 
les  chaînons  intermédiaires  sont  détruits. 

C«H»  —  (CH«  —  CO.OH)  +  30  =  C«H»  —  CO.OH  +  C0«  +  H«0 

Modes  de  formation.  —  On  les  obtient  : 
Par  oxydation  des  aldéhydes  ou  des  alcools  correspondants. 
Par  oxydation  ménagée  des  hydrocarbures  ;  la  chaîne  latérale 
qui  renferme  le  plus  d'atomes  de  carbone  s'oxyde  la  première. 

y  CH3  y  CH» 


C«H»  /—  CH'    +  90  =  C«H»  /— 
\  n3H7  \ 


CH»       +  2C0«  +  3H«0 
C^H^  \  CO.OH 


Par  saponification  de  leurs  nitriles,  obtenus  par  l'action  du  cya- 
nure de  potassium  sur  les  dérivés  monosulfonés  ou  monobromés 
des  hydrocarbures. 

y    CH» 

C«H*.S03K  —  CH3  +  CAzK  =  C«H*  <  +  SO'K» 

\  CAz 

y    CH» 

C«H*.Br  —  CH»  +  CAzK  =  C«H*  <  +  KBr 

\  CAz 


CAz 

CH»  y  CH» 

+  KOH  +  H*0  =  C«H*  < 
CAz  ^  CO.OK 


+  KOH  +  H*0  =  C«H*  <  +  AzH» 


Par  l'action  de  l'oxychlorure  de  carbone  sur  les  hydrocarbures 
en  présence  de  chlorure  d  aluminium.  Il  se  forme  un  chlorure 
diacide  qu'on  décompose  ensuite  par  l'eau. 

C«H«  +  COCl»  =  C«H»  —  COCl  +  HCl 
CM»  —  COCl  +  H»0  =z  C«H5  —  CO.OH  +  HCl 
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Par  l'action  du  chloroxycarbonate  d'éthyle  sur  les  hydrocarbures 
bromes  dans  le  noyau,  en  présence  de  sodium. 


y  OC»H»  .  CH« 

C«H*Br  —  CH»  +  CO  <  +  2Na  =  C«H*  < 

\  ex.  \ 


CL 
+  NaBr  +  NaCU 


C0.O{G«H») 


Par  fusion  d'un  mélange  du  sel  de  potassium  du  dérivé  sulfoné 
d'un  hydrocarbure  et  de  formiate  de  potassium. 

C»H».SO»K  +  H  —  CO.OK  =  C«H»  —  CO.OK  +  SO'.KH. 

Par  l'action  de  l'anhydride  carbonique  sur  un  hydrocarbure,  en 
présence  de  chlorure  d'aluminium. 

CW  +  CO»  =  C*H»  —  CO.OH 


Acides  diatomiques  monobasiques. 
On  peut  les  diviser  en  deux  classes  : 

y  CH».OH 
Les  acides-alcools  C*H*  < 

^  CO.OH 

CH' 
Les  acides-phénols  C^E^.OE  / 

^  CO.OH 


Acides-alcools. 


Propriétés.  —  Ils  ne  peuvent  donner  qu'une  seule  série  de 

y  CH'.OH 

sels  :  C'H*  <  î  maïs  peuvent  fournir  trois  séries  d'éthers  : 

\  CO.Olf  ^ 

/  CH«.OA'  /  CH«.OH  y  CH«.OA* 

C«H^  <  ,  C«H*  <  ,    C«H*  < 

N  rf\  HH  \  CO.OA'  N 


CO.OH 


CO.OA' 


Par  oxydation,  ils  donnent  :  un  acide-aldéhyde  ou  un  acide- 
acétone  : 
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y    CH«.OH  y    CHO 

C«H*  <  +  0  =  G«H*  <  +  H*0 

\  CO.OH  \  CO.OH 

C«H«  —  CH.OH  —  CO.OH  +  0  =  C'H*^  —  GO  —  CO.OH  +  H»0 

puis  un  acide  bibasique  : 

/  CH«.0H  y  CO.OH 

C«H*  <  +  20  =  C«H*  <  +  H«0 

\  CO.OH  \  CO.OH 

Par  Faction  des  hydracîdes  (HBr,HCl)  ils  échangent  leur  hy- 
droxyle  alcoolique  contre  Cl  ou  Br. 


C«H*  /        '       +  Ha  =  C«H*  /  +  H*0 


Avec  Tacide  iodhydrique  ils  donnent  un  acide  monatomique. 

CH*.OH  y  CH' 

+  2IH  =  C«H*  < 
CO.OH  \  CO.OH 


^^   ^  +  2IH  =  C«H*  <  +  H«0  +  21 


Modes  de  formation.  —  On  les  obtient  : 

Par  Faction  de  la  potasse  à  chaud  ou  de  Toxyde  d'argent  sur  les 
dérivés  chlorés  ou  bromes,  dans  la  chaîne  latérale,  des  acides 
monatomiques. 

CH«C1  y  CH*.OH 

+  KOH  =  C«H*  < 
CO.OH    •        ^  CO.OK 


y    V-ifl-iji  y    VjH-.VH 

C«H^  <       +  KOH  =  C«H*  <       +  KCl 
\  nO.OH     •         \  CO.OK 


Par  hydrogénation  des  acides-aldéhydes  ou  des  acides-acétones 
monobasiques. 


Acides-phénols. 

Propriétés.  —  Ils  peuvent  donner  trois  séries  de  sels  : 

Lies  uns,  par  saturation  de  leur  fonction  acide  ;  ces  sels  sont  les 

seuls  pouvant   être    obtenus    avec  les    carbonates    métalliques, 

C*H*.OH  —  CO.OM'. 

Lies  autres,  par  saturation  de  leur  fonction  phénolique,  C'H\OM 

—  CO,OH. 
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Enfin  ceux  résultant  de  la  saturation  des  fonctions  acide  et  phé- 
nolique,  C*H*.OiW  —  CO.OM'  ou  C«H*  <       >M\ 

Ds  peuvent  également  donner  trois  séries  d'éthers. 

Le  chlore,  le  brome,  Tacide  azotique,  Tacide  sulfurique  donnent 
avec  eux,  comme  avec  les  acides  monatomiques,  des  produits  de 
substitution  dans  le  noyau  central. 

Dans  toutes  leurs  réactions  leur  oxhydryle  phénolique  se  fait 
remarquer  par  une  grande  résistance  à  Faction  des  divers  agents 
chimiques. 

Par  distillation,  en  présence  de  chaux,  ces  acides,  surtout  ceux 
appartenant  à  la  série  or/Ao,  se  décomposent  en  anhydride  carbo- 
nique et  phénol  monovalent. 

C«H*.OH  —  CO.OH  +  GaO  =  C«H«.OH  +  CO»Ca 

A  froid,  le  perchlorure  de  phosphore  détermine  la  substitution 
du  Cl  à  l'oxhydryle  du  carboxyle. 

C«H\OH  -  CO.OH  +  PhGl«  =  C«H*.OH  —  COCl  +  PhOCP  +  HCl 

Le  chlorure  ainsi  formé  fait  facilement  la  double  décomposiUoD 
avec  Teau,  les  bases,  l'alcool. 

C«H*.OH  —  COCl  +  H«0  =  C«H*.OH  —  CO.OH  +  HCl 

Mis  en  présence  d*un  excès  d'acide,  il  donne  naiesince  à  un 
anhydride. 

C«H^OH  —  COv 
CH^OH  -  CO.CL  +  C«H*.OH  -  CO.OH  =  >0  +  HCl 

C«H^OH  —  CO^ 


A  chaud  le  perchlorure  de  phosphore  détermine  la  substitution 
du  Cl  aux  deux  oxhydryles,  acide  et  phénolique. 

C'H^OH  —  CO.OH  +  2PhCl»  =  C«H*.Cl  —  COCl  +  2PhOa»  +  2HCI 

Le  dichlorurc  ainsi  formé  ne  subit  de  transformation  par  Teau 
ou  Talcool  que  dans  la  chaîne  CO.Cl,  mais  Thydrogène  naissant 
peut  le  transformer  en  acide  mon  atomique. 

CHVa  -*  CO.Cl  -f  H»  -h  H»Û  =  C*U^  —  COOll  +  â  BCl 
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Ces  dichlorures,  en  présence  d^un,  excès  d'acide      ( 
anhydrides. 

/  CO  —  0  V 
C«B*a  —  COCl  +  C«H*.OH  —  CO.OH  =  C«H*  <  : 

\  0  —  CO  -^ 

Par  Faction  de  la  potasse  et  d'un  iodure,  les  8     I 
donnent  des  éthers  dialcooliques. 

C«H*.OH  —  CO.OH  +  -iKOH  =  C«H*.OK  —  CO.OK  +     i 
C«H*.OK  —  CO.OK  +  2GH«I  =  C«H*.0(CH')  —  CO.O(CH 

qui,  par  les  alcalis,  se  transforment  en  éther-acide. 

C«H*.0(CH»)  —  CO.O(CH»)  +  KOH  =  C«H*.0(CH»)  —  CO.Ol     | 
et,  par  l'ammoniaque,  en  éther-amide. 

C»H*.0(CH«i  —  CO.O(CH»)  +  AzH3  =  C«H*.0(CH»)  —  COAzH    j 

Les  chlorures  d'acides  les  transforment  en  éthers-£ 
C«H*.OH  —  CO.OH  +  C*H«0.C1  =  C«H*.0(C«H»0)  —  CO.O 

Modes  de  formation.  —  On  les  obtient  : 
Par  oxydation,  au  moyen  de  l'acide  chromique  ou  c 
fondante,  des  phénols  monatomiques  à  chaînes  latéral  ! 

CW.OH  —  CH»  +  30  =  C«H*.OH  —  CO.OH  +  H*( 

Par  Taction  de  Tanhydride  carbonique  sur  un  phé 
chauffé  à  200""  ou  sur  un  phénol,  en  présence  de  chlori 
nium. 

C«fl».ONa  +  NaOH  +  C0«  =  C«H^ONa  —  CO.ONa  + 

Par  l'action  de  la  potasse  fondante  sur  les  sels  de  po 
acides  monatomiques  sulfonés  ou  halogènes. 

C«H\SO«K)  —  CO.OK  +  KOH  =  C«H*.OH  —  CO.OK  +  ! 
C«H^Br  —  CO.OK  +  KOH  =  C*H*.OH  —  CO.OK  +  K 

Par  Faction  de  Facide  azoteux  sur  les  aminés  acid( 
par  réduction  des  dérivés  mononitrés  des  acides  mona 

C*H*.A2H»  —  CO.OH  +  AzO'H  =  C«H*.OH  —  CO.OH  +  H« 
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Acides  diatomiqaes  bibasiqaes. 

Ils  cenferment  deux  carboxyles  CO.OH  et  peuvent  donner  deui 
séries  de  sels  et  d*éthers.  Ils  possèdent  des  propriétés  analogues  à 
celles  des  acides  diatomiques  de  la  série  grasse. 

Propriétés.  —  Distillés  avec  de  la  chaux,  ils  donnent  d'abord,  par 
perte  de  CO',  un  acide  monatomique. 

/  CO.OH 
C'HY  =  C«H»  —  CO.OH  +  C0« 

\  CO.OH 

puis,  à  une  température  plus  élevée,  ils  perdent  deux  GO*  et  don- 
nent un  hydrocarbure  aromatique. 

y  CO.OH 

C«H*<:  =C«H«  +  2C0« 

\  CO.OH 

Par  l'action  de  la  chaleur  ou  des  déshydratants,  ils  donnent,  sans 
se  doubler,  un  anhydride 

CO.OH  y  CO 

=  C»H*  < 
CO.OH  \  CO 


C«H*  /       '       =  C»H*  /        \  0  +  H«0 
\  nn.oH  \  en  / 


susceptible  de  se  combiner  avec  divers  phénols  ou  hydrocarbures 
aromatiques. 

Modes  de  formation.  —  On  les  obtient  : 

Par  des  méthodes  analogues  à  celles  employées  pour  la  prépa- 
ration des  acides  aromatiques  monatomiques  ou  des  acides  dia- 
tomiques bibasiques  de  la  série  grasse. 

Acides  polyatomiqnes. 

Leurs  propriétés  et  leurs  modes  de  formation  sont  les  mêmes 
que  ceux  des  acides  mono  et  diatomiques.  Beaucoup  n'ont  été 
obtenus  que  par  des  procédés  tout  spéciaux  ou  ont  été  extraits 
directement  des  produits  naturels. 


CHIMIE  ORGANIQUE  683 


AMIDES,  AMIDINES,  NITRILES 

Leur  constitution,  leur  mode  de  formation,  leurs  propriétés 
générales  sont  les  mêmes  que  dans  la  série  grasse. 

A  Tacide  C'H» —  CO.OH  par  exemple  correspondent  : 

L'amide      C»H»  —  CO.AzH» 
L'amidine   C«H»  —  C(AzH)  (AzH*) 
Le  nitrile    C«H»  —  CAz. 


SÉRIE  AROMATIQUE 
HYDROCARBURES 

SÉRIE    BENZINIQUE 

BENZINE.  C'H* 

Propriétés.  —  Liquide  mobile,  incolore,  bouillant  à  80^3 
(h  =  0,760),  cristallisable  à  -f  4%5,  insoluble  dans  Feau,  soluble 
dans  Falcool,  Téther,  le  sulfure  de  carbone,  D*  =  0,  8995, 
D«  =  0,8846. 

Elle  dissout  le  soufre,  le  phosphore,  Tiode,  le  camphre,  le  caout- 
chouc, etc.. 

Dans  un  tube  chauffé  au  rouge,  sa  vapeur  se  décompose  princi- 
palement en  diphényle  et  hydrogène. 

Les  agents  oxydants  l'attaquent  difficilement  avec  formation 
d'acides  formique  et  oxalique. 

Le  sodium  et  le  potassium  sont  sans  action  sur  elle,  au  moins 
jusqu'à  200"".  En  présence  du  chlorure  d'aluminium  et  du  chlorure 
de  zinc,  elle  réagit  sur  un  grand  nombre  de  composés  organiques. 

Fabrication.  —  La  benzine  s'extrait  des  benzols  (mélange  de 
benzine,  toluène,  xylène...  Woir  Distillation  du  goudron  de  houille), 
par  distillations  fractionnées  dans  un  appareil  à  colonne,  analogue 
à  ceux  employés  pour  la  rectification  des  alcools. 

Le  benzol,  introduit  dans  la  chaudière,  est  porté  à  l'ébullition 
à  l'aide  d'un  serpentin  traversé  par  un  courant  de  vapeur. 

Les  vapeurs  d'hydrocarbures  traversent  la  colonne  dans  la- 
quelle s'effectue  un  premier  fractionnement,  puis  se  rendent 
dans  une  série  de  récipients  sphériques,  maintenus  à  une  tempéra- 
ture de  TS-SO''  au  moyen  d'une  solution  de  chlorare  de  calcium 
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chauffée  par  un  serpentin  de  vapeur.  Les  carbures,  bou 

dessous  de  80"",  sont  condensés  et  ramenés  dans  la  coloni 

que  les  vapeurs  de  benzine  vont  se  rendre  dans  le  serpe 

Lorsque  l'appareil  fonctionne  régulièrement,  il  arrive 


A^ 


1 
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Th»f*momètnfi 
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*«/»^jr 
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/epeur 


Hàfri^ereni 
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Fig.  219. 

d'un  certain  temps,  que  la  distillation  s'arrête;  on  chauffe  \ 
bâche  à  108-110'',  du  toluène  passe  et  vient  se  condenser  dans 
gérant.  On  peut  ainsi  obtenir  successivement  la  benzine,  le  1 
le  xylène...  en  augmentant  progressivement  la  températur 
quide  dans  Tappareil  distillatoire  et  maintenant  toujours  la 
rature  de  la  b&che  à  2  ou  3  degrés  au-dessousdu  point  d'éb 
de  l'hydrocarbure  que  l'on  veut  obtenir. 

Les  produits  intermédiaires,  recueillis  chaque  fois  qi 
élève  la  température  de  la  bâche,  étant  des  mélanges  de  V 
carbure  que  Ton  vient  de  distiller  et  de  celui  qui  va  distille 
mis  de  côté  pour  être  rectifiés  séparément. 


DÉRIVÉS  CHLORÉS 


Benzine  monochlorée.  G*H«G1 
Boutà^33^  Do=  1,128. 
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Benzines  dichlorées.  CH*C1* 

Ortho.  —  Bout  à  179».  D„  =  1,3278. 
Meta.  —  Bout  à  172».  D.  =  1,307. 
Para.  —  Fond  à  53»,  bout  à  173» 

Bensines  trichlorées.  C*H>ci> 

(1,2,4.)  Fond  à  +  17%  bout  à  206». 
(1,3,5.)  Fond  à  63%  bout  à  208%S. 
(1,2,3.)  Fond  à  53-54»,  bout  à  218-219». 

Benzines  tétrachlorées.  C*H>a^ 

(1,2,4,5.)  Fond  à  139»,  bout  à  240-245». 
(1,3,4,5.)  Fond  à  35»,  bout  à  253». 
(1,2,3,4.)  Fond  à  45-46»,  bout  à  254». 

Benzines  pentachlorées.  C*HCl< 

a.  —  Fond  à  74»,  bout  à  272». 

p.  —Fond  à  175»  et,  après  sa  solidification,  à  198» 

Benzine  perchlorée.  C*C1' 
Fond  à  220-226»,  bout  vers  320». 


DÉRIVÉS  BROMES 

Benzine  monobromée.  c<li*Br 
Bout  à  155».  D.  =1,5177. 


Benzines  dibromées.  CH^Br 

Ortho.  —  Bout  à  223». 
Meta.  —  Bout  à  219». 
Para.  —  Fond  à  89°,  bout  à  219». 
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Benzines  tribromées.  G'H'Bi^ 

(1,2,3.)  Fond  à  87^ 

(1,2,4.)  Fond  à  44%  bout  à  2^5-2^6^ 

(1,3,5.)  Fond  à  118-119%  bout  vers  2^8^ 

Benzines  tétrabromées .  G^li'Br^ 

(1,2,3,5.)  Fond  à  97-99^ 
(1,2,4,5.)  Fond  à  175-176*. 

Benzine  pentabromée.  G*HBr« 
Volatile  vers  240*",  sans  fondre. 

Benzine  hexabromée .  CBr* 
Sublimable  vers  300**,  sans  fondre. 

DÉRIVÉS    NITRÉS 

Hononitrobenzine.  G«IH  —  AzO* 

Propriétés.  —  Huile  jaunâtre,  d'odeur  d'amandes  amèr< 
lant  à  219-220%  solidifiable  à  +  3%  insoluble  dans  leau 
dans  l'alcool  et  l'éther.  D^  =  1,2. 

L'hydrogène  naissant,  produit  par  un  mélange  < 
d'acide  acétique  ou  d'acide  chlorhydrique,  la  transforme  ei 

C«H».AzO«  +  3H«  =  C«H».AzH»  +  2H«0 

Avec  l'amalgame  de  sodium  on  obtient  de  Tazoxybenzi 
2C«H5.AzO«  +  3H«  =  C«H5  —  Az  —  Az  —  C^H^  +  3H«0 

0 
de  l'azobenzine, 

2C«H5.AzO«  +  4H«  =  G«H6  —  Az  =  Az  —  C^H»  +  4H«0 

de  rhydrazobenzine. 

2C«H».AzO»  +  5H«  =  C«H6  —  AzH  —  AzH  —  C«H»  +  W 
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L*acide  nitrique  concentré  la  transforme  en  dinitrobenzine. 

Fabrication.  —  On  l'obtient  par  Faction  d'un  mélange  d'acide 
nitrique  et  d'acide  sulfurique  (2  parties  d'acide  nitrique  à  40»  B.  et 
1  partie  d'acide  sulfurique  à  66'')  sur  la  benzine. 

C«H«  +  AzG'H  =  C«H».AzO«  +  H*0 


L'opération  se  fait  dans  des  chaudières  en  fonte  de  1,000  à 
1,500  litres  de  capacité  munies    d'un  agitateur.  On  y  introduit 

la  benzine  en  une  seule  fois  et, 


^•pmurx 


...y 


A^itmfui 


V 

Tube  tfe 
CharqemefK 


m 


^V 


par  le  tube  recourbé  en  S,  on  y 
fait  arriver  peu  à  peu  le  mélange 
acide.  Au  commencement,  on 
modère  la  réaction  en  faisant  cir- 
culer de  Teau  froide  dans  la 
chemise  en  tôle  qui  entoure  la 
chaudière,  mais,  vers  la  Gn,  on 
laisse  la  température  s'élever  jus- 
qu'à 80-90^ 

Si  l'opération    est  bien    con- 
duite, le  dégagement  de  vapeurs 
nitreusesest  presque  nul.  Au  bout 
de  6  à  8  heures,   l'opération  est 
terminée.  On  laisse  poser.  Par  le  robinet  de  vidange,  on  soutire 
d'abord  l'acide  qui  s'est  réuni  à  la  partie  inférieure  et  qui,  ren- 
fermant la  totalité  de  l'acide  sulfurique  employé,  est  utilisé  pour 
la  fabrication  de  l'acide  azotique,  puis  on  recueille  la  nitrobenzîne 
qu'on  débarrasse  de  la  benzine  qu'elle  renferme  par  une  distillation 
dans  un  courant  de  vapeur.  Le  produit  distillé,  renfermant  un 
-'élange  à  parties  à  peu  près  égales  de  benzine  et  de  nitrobenzine, 
^e  dans  une  autre  opération  et  la  nitrobenzine,  restant  comme 
''st  soumise  à  un  lavage,  d'abord  à  l'eau  alcaline,  puis  à 
^ans  une  cuve  en  bois  traversée  de  bas  en  haut  par  un 
L'eau  de  lavage,  avant  d'être  rejetée  au  dehors, 
^es  semblables  où  la  nitrobenzine  entraînée  se 


Fig.  220. 
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Après  repos,  la  nitrobenzine  vient  à  se  réunir  à  h 
rieure  des  cuves  et  est  soutirée  par  un  robinet. 


Fi  g.  221. 

Applications.  —  La  nitrobenzine  est  employée  pour 
tion  de  Taniline  et,  en  parfumerie,  sous  le  nom  d'essa 
bane. 

Dinitrobenzines.  G<H^  (AzO^)* 

On  les  obtient  en  ajoutant  de  la  mononitrobenzine  à  u    i 
volumes  égaux,  diacide  azotique  {d  =  1,54)  et  d'acide 
fumant;  on  chaufTe,  on  précipite  par  Teau  et  on  sépai 
trobenzines  par  des  cristallisations  dans  Talcool. 

La  modification  meta  est  celle  qui  se  forme  en  plus  grs 
tité. 

Ortho.  —  Fond  à  \H\  9.  Solubilité  dans  Talcool  :  3 
+  23. 

Meta.  —  Fond  à  89^  8.  Solubilité  dans  l'alcool  :  5, 
+  24. 

Para.  —  Fonda  171-172^  Peu  soluble  dans  lalcool. 


Trinitrobenzine.  C'H»  (kzO^f 

Elle  fonda  12^-122^ 

On  l'obtient  en  chauffant  en  tubes  scellés  à  130- 140"^ 
tadinitrobenzine  avec  un  mélange  d'acide  nitrique  coi 
d'acide  sulfurique  fumant. 
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DÉRIVÉS  SULFONIQUES 

Acide  benzine-suif onique.  C'H^  —  S0«.  OH 
(^Acide  phényl-sulfonique.) 

Liquide  sirupeux,  pouvant  cristalliser,  très  soluble  dans  Teau. 

On  l'obtient  en  dissolvant  à  froid  de  la  benzine  dans  de  Tacide 
sulfurique  fumant  ou  dans  de  Tacide  sulfurique  ordinaire  à  la  tem- 
pérature de  80-90**,  on  étend  d'eau,  on  salure  par  du  carbonateie 
baryum  et  on  filtre.  La  liqueur  filtrée  est  précipitée  par  du  sul- 
fate de  cuivre  ;  on  décompose  le  sel  de  cuivre  par  de  l'hydrogène 
sulfuré  et  on  fait  évaporer. 

Ses  sels  sont  cristallisables,  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool. 

Acides  benzine-disulfoniques.  C^'H^  =  (SO^OH)' 

{Addes  phényl-disulf uniques,) 

Les  dérivés  meta  et  para  s'obtiennent  par  l'action,  à  chaud^  de 
l'acide  sulfurique  fumant  sur  l'acide  benzine-sulfonique  ou  sur  la 
benzine.  On  les  sépare  par  cristallisation  de  leurs  sels  de  potas- 
sium ;  le  sel  para  étant  le  plus  soluble  dans  Teau. 

Acide  benzine-trisulfonique.  (C'H»  {SOî.OH)»^^^^^^ 
(Acide  phényl'trisulfonique.) 

Aiguilles  renfermant  3H*0,  décomposables  vers  100**. 
On  l'obtient  par  l'action  d'un  mélange  d'acide  sulfurique  fumant 
et  d'anhydride  phosphorique  sur  la  benzine  à  280**. 


TOLUÈNE  ou  MÉTHYLBENZINE.  C^H*  —  CH, 

Propriétés.  —Liquide  incolore,  bouillant  à  110**,3,  insoluble  dans 
l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  le  sulfure  de  carbone. 
D„  =  0,  8702. 

Avec  l'acide  picrique,  il  donne  un  picrate  en  aiguilles  jaunes» 
peu  stable. 

Dans  un  tube  chauffé  au  rouge,  sa  vapeur  se  décompose  pria- 
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cipalement  en  benzine,  dibenzyle,  naphtaline,  anthracèii  i 
thrène. 

Les    agents    oxydants   le    transforment    en    acide 
C'H*  —  CO.OH. 

Le  chlore  et  le  brome  donnent  des  produits  de  substil 
dans  le  noyau,  soit  dans  la  chaîne  latérale.  A  basse  tei 
la  substitution  a  lieu  dans  le  groupe  G'H*,  prlncipalemci 
positions  ortho  et  para;  à  TébuUition,  la  substitution 
dans  le  groupe  CH'. 

Fabrication.  —  On  l'extrait  des  benzols  (voir  Distillati  ; 
dron  de  houille)  au  moyen  du  même  appareil  que  ceh 
pour  la  préparation  de  la  benzine  (p.  684). 


DÉRIVÉS  CHLORÉS  (rf«w5/c  noyau) 

Honochlorotoluônes.  C<^H^C1  —  CH^ 

Ortho.  —  Bout  à  138'. 

Méla.  —  ^oxxi  à  456°. 

Para.  ~  Bout  vers  138-160%  solidifiable  à  0^ 

Dichlorotoluône.  C«H»C1>  —  CH^ 
Bout  à  200^ 

Trichlorotoluônes.  C«H»CP  ^  Cfl» 

Cl»(,.,.j  C»H'(,).  —  Fond  à  41%  bout  à  23r. 
Cl'(,.,.,)  CH'(j).  —  Fond  à  82%  bout  à  229% 

Tétrachlorotoluènes.  C^HCl^  —  CH  ' 

a.  —  Fond  à  91%S,  bout  à  2^1^ 

b,  —  Liquide  bouillant  à  280-290% 

Pentachlorotoluônes.  C<CP  —  CU' 
Fond  à  218*.  Bout  à  301% 
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Ortho. 
Meta.  - 
Para.  - 


DÉRIVÉS  BROMES  [dans  le  noyau) 

Honobromotolttènes.  C*H*Br  —  CH* 

-Bout  àl81».  D  =1,401. 
Bout  à  184».  D  =  1,40. 
Fond  à  28°,5.  Bout  à  184%6. 


Dibromotoluènes.  CH'Br»  —  CH» 

Br'(.y  CH'(.i.  —  Fond  à  27%4. 

Br'(,..i  CH'(,).  —  Liquide. 

Br',...)  CH»(.).  —  Bout  à  236'. 

Br'(,,)  CH*(/.  —  Bout  à  426". 

Br»(..)  CH'(,).  —  Fond  à  39".  Bout  à  246°. 

Tribromotoluènes.  c«H«Br»  —  CH» 

Br«(.,;  CH'(,).  —  Fond  à  44°,5. 

Br'(^)  CH»(.).  —  Fond  à  52«,5. 

Br'(,,,i  CH'(.).  —  Fond  à  112». 

Br'o..)  CH'(,).  —  Fond  à  66%  bout  à  290». 

Bi^(,m)  CH*(,).  —  Fond  à  58-59». 

BrV„)  CH'(,).  —  Fond  à  88-89». 

Tétrabromotolaènes.  c•HB^^  —  CH» 

B^»(„..^  -  CH'(.).  —  Fond  à  1H°-111S5. 
Br»(.,..)-CH'(.).  -  Fond  à  105-106». 
Br»(..„)  -  CH»(.).  -  Fond  à  116-117». 


Pentabromotoluëne.  CBr»  —  CH» 


Fond  i  283-285» 
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DÉRIVÉS  CHLORÉS  [dans  la  chaîne). 
Chlorure  de  benzyle.  C«H«  -  CH*Cl. 

Liquide  bouillant  à  183\  D,,  =  1,107. 

On  l'obtient  par  Taction  du  chlore  sur  le  toluène  bouillant. 
L'opération  se  fait  dans  de  grands  ballons  de  verre  chauffés  au 
bain  de  sable  et  munis  d'un  cohobateur  pour  condenser  les  vapeurs 
de  toluène  et  de  chlorure  de  benzyle  entraînées.  Lorsqu'un  ther- 
momètre, plongeant  dans  le  liquide,  indique  une  température  de 
140-145°,  on  arrête  le  courant  de  chlore  et  on  soumet  le  liquide 
à  la  distillation.  Tout  ce  qui  passe  avant  ISO""  est  mis  de  côté  pour 
être  soumis  de  nouveau  à  Faction  du  chlore  et  le  chlorure  de 
benzyle  est  recueilli  de  180  à  185*". 

Chlorure  de  benzylëne.  c«H»  —  CHa*.  ' 

Liquide  bouillant  à  207^  D,,  =  1,2537. 

On  l'obtient  par  l'action  prolongée  du  chlore  sur  le  toluène 
bouillant. 

Chlorure  de  benzylène  chloré.  G^H"  —  ca* 

Liquide  décomposable  vers  IGO"*. 

On  l'obtient  par  l'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  le 
chlorure  de  benzoyle. 


DÉRIVÉS  BROMES  (dans  la  chaine). 

Bromure  de  benzyle.  c«H«  —  CH*Br. 

Liquide  bouillant  à  202^  D„  =  1,438. 

On  l'obtient,  comme  le  chlorure  de  benzyle,  en  remplaçant  le 
courant  de  chlore  par  des  vapeurs  de  brome  et  ne  recueillant  que 
les  produits  distillant  de  195  à  205^ 

\ 
Bromure  de  benzylëne    G«H<^  —  GHBr*. 

rJquide  bouillant  vers  130^  (A  =  20""). 
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DÉRIVÉS  NITRÉS 
Hononitrotoluënes.  c«HMAzO^)  —  GH» 

Fabrication.  —  Les  nitrotoluènes  s'obtiennent  par  Faction  d'un 
mélange  d'acide  azotique  et  d'acide  sulfurique  sur  le  toluène. 
L'opération  se  fait  dans  les  mômes  appareils  que  ceux  employés 
pour  la  fabrication  de  la  nitrobenzine  (page  688).  Il  se  produiltou- 
jours  un  mélange  d'ortho  et  de  paranitrotoluène,  en  proportions 
variables,  suivant  les  conditions  de  l'expérience. 

Pour  les  séparer,  on  refroidit  leur  mélange  à  +  8**  ;  la  majeure 
partie  du  paranitrotoluène  cristallise.  On  le  sépare  au  moyen 
d'une  essoreuse  et  la  partie  liquide  est  soumise  à  la  distillation 
dans  un  courant  de  vapeur.  On  obtient  d'abord  une  huile  riche 
en  orthonitrotoluène  qu'on  met  de  côté,  puis  un  mélange  d'ortho 
et  de  paranitrotoluène  et,  vers  la  fin,  une  huile  qui  se  solidifie  par 
le  refroidissement  et  qu'on  essore  pour  en  séparer  une  nouvelle 
quantité  de  paranitrotoluène.  Quant  au  produit  inteimédiaire,  on 
l'emploie  tel  quel  pour  la  fabrication  des  mélanges  d'ortho  et  de 
paratoluidine. 

Orthonitrotoluène.  —  Liquide  jaunâtre,  bouillant  à  222*,"). 
D„  =  i,163. 

Métanitrotoltiène.  —  Liquide  bouillant  à  230'',5,  cristallisable  à 
+  15^  D„  =  1,168. 

Paranitrotoluène.  —  Cristaux  fusibles  à  32®,  bouillant  à  235^3. 

Dinitrotoluènes.   C«H»  (AzO»)«  —  CH' 

AzO'  (,.0  —  CH'  (,).  —  Fond  à  70\  Bout  vers  300^ 
AzO'  (^0  —  CH'  (,).  —  Fond  à  60-61^ 
AzO»  ^„i  —  CH'  (,).  —  Liquide  bouillant  à  286^ 
AzO«  {„)  —  CH»  (,).  —  Fond  à  60^ 

Trinitrotoluône.  C«H»  [kzOy  —  CH' 
Fond  à  ^9-80^ 
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DÉRIVÉS  SULFONIQUES 

Acides  .toluône-monosulfoniques.  cm^  (SO>H) 

On  les  obtient  par  l'action  de  Tamalgame  de  s- 
acides  bromo-toluène-sulfoniques  correspondants. 

Par  Taction  de  Tacide  sulfurique  fumant  sur 
n'obtient  que  les  modifications  ortho  et  para,  qu'oi 
par  cristallisation  de  leurs  sels  de  potassium. 

Acide  ortho.  —  Cristaux  solubles  dans  l'eau, 
solubles  et  cristallisables. 

Acide  meta.  —  Masse  cristalline  déliquescente, 
solubles  et  cristallisables. 

Acide  para,  —  Cristaux  fusibles  à  105*. 

Acides  toluène-disulf uniques.  G^^H^  (SO'H)^  - 

On  les  prépare  par  l'action  de  Tacide  sulfurique 
ou  mélangé  d'anhydride  phosphorique,  sur  le  toluèn 

Acide  a.  —  Masse  sirupeuse  déliquescente,  solub 
et  Talcool.  Ses  sels  sont  solubles  et  difficilement  cris 

Acide  p.  —  Ses  sels  sont  solubles  et  cristallisables 

Acide  y.  —  Masse  déliquescente.  Son  sel  de  barj 
lubie  dans  l'eau. 

Acide  toluône-trisulfonique.  C^U*  (SO*H)'  —  C 

On  l'obtient  par  l'action,  à  200"^,  de  la  chlorhydrin 
sur  l'a-toluène  disulfonate  de  potassium. 

Cristaux  solubles  dans  Teau.  Ses  sels  sont  cristallis 


ÉTHYLBENZINE.  C'W  —  CH»  —  CH'  ou  C*E 

Liquide  bouillant  à  135''. 

Par  oxydation  elle  donne  de  l'acide  benzoïque. 
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On  l'obtient  par  Faction  du  sodium  sur  un  mélange  de  monobro- 
mobenzine  et  de  bromure  d*éthyle  en  solution  dans  Téther. 


PHÉNYLÈTHYLÈNE.  C'H»—  Cfl  =CW 

(Ciimamène  styrolène.) 

Huile  incolore,  bouillant  à  145^  solubledans  Talcool,  Téther,  le 
sulfure  de  carbone.  D  =  0,924. 

Par  oxydation  il  donne  de  Tacide  benzoïque  C*H»  —  CO.OH  et, 
par  réduction,  de  l'éthylbenzine  C*H*  —  CH*  —  CH». 

Par  l'action  des  acides  étendus  à  150-200'' ou  simplement  par  le 
temps,  le  styrolène  se  polymérise  et  se  transforme  en  dicinnamène 
ou  distyrol  (C'A*)*  et  métacinnamène  ou  métastyrol  (C*H*)'  qui,  à 
320"*,  distille  en  régénérant  le  styrolène. 

On  l'obtient  par  distillation  sèche  du  cinnamate  de  calcium  ou 
par  distillation  avec  de  Feau  du  styrax  liquide  qui  renferme  du 
cinnamène  tout  formé. 


XYLÈNES  ou  DIMÉTHYLBENZINES.  C'H*  =  (Cff> 

Les  xylènes  s'extraient,  comme  la  benzine  et  le  toluène,  des 
essences  légères  de  houille  (voir  Distillation  du  goudron  de  houille)  ; 
mais  on  obtient  toujours  un  mélange  d'ortho,  de  meta  et  de  para- 
xylène  qu'on  ne  peut  séparer  par  distillations  fractionnées. 


ORTHOXYLÈNE.  C«H*  =  (CH^)» 


(»j> 


Liquide  bouillant  à   142-143%  se   solidifiant    à    —  28^  Par 

•  CHV, 
oxydation,  il  donne  de  l'acide  orthotoluique  C«H*  <Q  ,  puis 

de  l'acide  ortho-phtalique  C'H*=  (CO.OH)^».,, 

On  l'obtient  pur  par  décomposition,  au  moyen  de  l'acide  chlo- 
rhydrique  à  200"*,  de  Torthoxylène-sulfonate  de  sodium  préparé 
avec  le  xylène  brut  du  goudron  de  houille. 
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MÉTAXYLÈNE.  C'H^  =  (CH%.„ 


Liquide  bouillant  à  137-138".  Par  oxydation  il  donne  de  Tacide 

y    CH'(i) 

métatoluique  CH*  <'  puis   de  l'acide  isophtalique    C^H^  = 

^C0.0H(8) 

(C0.OH)%,,. 

On  l'obtient  pur  par  l'action  prolongée  de  l'acide  nitrique  bouil- 
lant, étendu  de  6  parties  d'eau,  sur  le  xylène  brut  de  houille.  Le 
métaxylène  reste  inattaqué,  tandis  que  les  ortho  et  paraxylènes 
sont  oxydés. 

PARAXYLÈNE.  G«H*  =  (GHVd.*) 

Cristaux  fusibles  à  +  15^  bouillant  à  ^36-^37^ 

Par  oxydation  il  donne  de  l'acide  paratoluique  C'H*  <^ 

^  CO.OH/i) 
et  de  l'acide  téréphtalique  C*H*  =  (CO.OH)^,,,. 

On  l'obtient  pur  par  l'action,  sur  le  xylène  brut  de  houille,  de 

Tacide  sulfurique  qui  dissout  l'ortho  et  le  métaxylène  et  laisse  le 

paraxylène  inattaqué. 

DÉRIVÉS  NITRÉS  DES  XYLÈNES 

Mononitroxylônes.  c«H'(AzO«)  =  (CH»)» 

Les  nitroxylènes  se  préparent,  comme  la  nitrobenzine  ou  les 
nitrotoluènes  (p.  688),  par  l'action  d'un  mélange  d'acide  azotique 
et  d'acide  sulfurique  sur  le  xylène  brut  de  houille.  On  obtient  un 
mélange  formé  en  grande  partie  de  nitrométaxylène  et  de  nitropa- 
raxylène  qu'on  n'a  pas  intérêt,  dans  l'industrie,  à  séparer  l'un  de 
Tautre.  Ce  mélange  est  employé  tel  quel  pour  la  fabrication  des 
xyiidines  dont  la  séparation  est  plus  facile  que  celle  des  nitroxy- 
Jènes  qui  leur  ont  donné  naissance.  / 

Mononitroorthoxylènes. 

C«H'(AzO«)p,  =  (CHV,,.,,.  Liquide  bouillant  à,2S0^ 
C*H5(AzO«)j„  =  (CH»)\j.^.  Cristaux  fusibles  à  29%  bouillant  à  258\ 
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Mononitrométaxylènes, 

C*H'(AzO\,  =  (CH=^)^,„.  Liquide  bouillant  à  245%3. 
C\\\PlzO\,  =  (CII7(,,j.  Cristaux  fusibles  à  67%  bouillant  à  233: 

Mononitroparaxylène, 
C*ïl'(AzO'),,,  =:  (CHj)\,,,.  Liquide  bouUlant  à  238-239\ 
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Acides  zylônemonosulfoniques.  C*H3(S03H)  =  (GH3,^ 

Acide  ortho,  —  On  Tobtient  en  traitant  à  une  douce  chaleur  le 
xylène  brut  par  de  Tacide  sulfurique  ordinaire  qui  ne  dissout  que 
Tortho  et  le  métaxylène.  La  solution  sulfurique,  étendue  d*eau, 
est  saturée  par  du  carbonate  de  calcium,  filtrée  et  précipitée  par 
un  petit  excès  de  carbonate  de  sodium.  Par  évaporation,  1  orthoxy- 
lène-sulfonate  de  sodium  cristallise  et  le  métaxylène-sulfonate  de 
sodium  reste  dans  les  eaux  mères. 

Acide  meta.  —  On  l'extrait,  à  l'état  de  sel  de  sodium,  des  eaux 
mères  de  cristallisation  de  l'orthoxylène-sulfonate  de  sodium. 

Acide  para,  —  Cristaux  solubles  dans  Teau,  peu  solubles  dans 
Tacide  sulfurique  étendu. 

On  l'obtient  par  Taction  de  Tacide  sulfurique  sur  le  paraxylène. 


eu  MÈNES.  C*ir^ 

Le  cumène  de  houille  s'extrait,  par  distillations  fractionnées, 
des  huiles  de  houille  bouillant  de  ISO  à  17S^.  Cest  un  mélange  de 
deux  triméthylbenzines  :  le  mésitylène  et  le  speudocumène. 

Le  mésitylène  C*H*  =  (CH*)'^, ,,)  est  un  liquide  bouillant  à  163'. 
Avec  Tacide  nitrique  fumant,  il  donne  un  dérivé  nitré  C'H"  (AzO*) 
fusible  à  44*",  bouillant  vers  230'',  que  les  agents  réducteurs 
transforment  en  amidomésitylène  ou  mésidine  C'A"  (AzH*),  huile 
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bouillant  à  228®,   solidifiable  à  0*,  formant  avec  les 
sels  cristallisables. 

Le  speiidocumène  C*H'  =  (CH»)*^,,,,  bout  à  166^  A 
nitrique  fumant  il  donne  un  dérivé  mononitré  C*H*^  (A: 
a  71**,  bouillant  à  265**,  que  les  agents  réducteurs  trans] 
speudocumidine  C«H*  (AzH*)  =  (CH»)»  fusible  à  62^ 


CYMÈNES.  C'^H* 

he paracymène OU paraméthylpropi/lbenzine  C«H*  <^ 

€st  le  seul  que  Ton  rencontre  dans  la  nature.  Il  b( 
D,  =  0,874. 

On  peut  l'extraire,  par  de  nombreuses  distillations  fr; 
des  huiles  de  houille  distillant  de  150  à  200*". 

Pour  le  débarrasser  complètement  de  la  naphtaline  i 
en  dissolution,  on  le  mélange  avec  une  solution  alco  • 
centrée  et  tiède  d'acide  picrique,  il  se  dépose  du  picrate 
Une  et  la  liqueur  surnageante,  additionnée  d'eau  ammoni  i 
surnager  le  carbure  qu'on  rectifie. 

Le   cymène   se  rencontre  dans  un  grand  nombre 
naturelles,  particulièrement  dans  l'essence  de  cumin  d  < 
l'extraire  par  distillation  avec  de  la  soude  caustique 
forme  l'hydrure  de  cumyle  en  cuminate  de  sodium  qu 
la  cornue. 

Le  cymène  se  forme  encore  par  l'action  de  divers  i  ! 
que  l'anhydride  phosphorique  ou  le  pentasulfure  de  ph  ! 
le  camphre,  le  thymol,  le  carvacrol  ou  par  l'action  de 
la  potasse  ou  du  gris  de  zinc  sur  le  bibromure  de  térél  i 

Traité  par  l'acide  nitrique  fumant  à  la  températur 
il  donne  deux  mononitrocymcnes  C*®H*'  (AzO*),  l'un  1; 
lable  dans   un   courant  de   vapeur  d'eau,    l'autre  s(  i 
à  124^5. 
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SÉRIE  DU  DIPHÉNTLE 
DIPHÉNYLE.  C^H*  — C»H* 

Cristaux  fusibles  à  70%5,  bouillant  à  250^  Il  accompagne  la 
benzine  toutes  les  fois  que  celle-ci  prend  naissance  par  réaction 
pyrogénée. 

On  l'obtient  en  faisant  tomber  de  la  benzine  goutte  à  goutte 
dans  un  tube  de  fer  chauffé  au  rouge  vif. 

DICRÉSYLES  ou  DITOLYLES.  (CH»)  C'H*  —  C*H*  (CH*) 

L'un  est  cristallisé,  fusible  à  121%  bouillant  à  280%  l'autre  est 
un  liquide  bouillant  vers  272^. 

DITOLYLE.  (CH»)'.  C*H'  —  C«HV  (CH')* 
Liquide  bouillant  à  290-293^ 

TRIPHÉNYLBENZINE.  C'H»  =  (CW)» 

Cristaux  fusibles  à  170*",  bouillant  vers  440°. 
On  le  rencontre  dans  les  parties  les  moins  volatiles  des  anthra- 
cènes  bruts. 

SÉRIE  DU  PHÉNTLHÉTHANE 
DIPHÉNYLMÉTHANE.  C'W  —  CH»  —  C*H» 

Cristaux  fusibles  à2i-2o%  bouillant  à  262%  solubles  dansTalcooI. 
l'éther,  le  chloroforme. 

On  l'obtient  par  l'action  du  chlorure  de  benzyle  sur  la  benzine 
en  présence  du  chlorure  d'aluminium. 
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TRIPHÉNYLMÉTH ANE.  (C'IP)*  =  CH  —  C'H» 

Cristaux  fusibles  à  92''d,  bouillant  à  SoS"",  solubles  dans  Talcool 
bouillant,  Téther,  la  benzine,  le  chloroforme,  Tacide  acétique. 

Par  oxydation  il  donne  du  triphénylcarbinol  (C*H*)*  =  C.OH  — 
C*H*,  d'où  dérive  la  pararosaniline. 

L'acide  nitrique  fumant  le  transforme  en  trinitrotriphénylmé- 
thane  (C*H*.AzO*)'  =  CH  —  C"H*  (AzO*)  sous  forme  d'une  poudre 
jaune  cristalline,  fusible  à  206-207*. 

On  Tobtient  par  Faction  du  chlorure  d'aluminium  sur  un 
mélange  de  benzine  et  de  chloroforme. 

A  un  mélange  de  1,100  grammes  de  benzine  et  200  grammes 
de  chloroforme  on  ajoute  peu  à  peu  200  grammes  de  chlorure 
d'aluminium,  on  chauffe  deux  heures  à  rébuUition,  on  précipite 
par  l'eau  et  on  soumet  le  produit  à  des  distillations  fractionnées. 
On  obtient  successivement  de  la  benzine,  du  diphénylméthane, 
puis,  au-dessus  de  300**,  du  triphénylméthane  qu'on  purifie  par 
cristallisation  dans  Talcool. 

CRÉSYLDIPHÉNYLMÉTHANE.  (C*H»)*  =  CH  —  C*H*.CH» 
Cristaux  fusibles  à  59-60^ 

DICRÉSYLPHÉNYLMÉTHANE.  (C«H*.CHV  =  CH  —  C'H» 
Cristaux  fusibles  à  33-35^  bouillant  à  360-363^ 

SÉRIE  DE  L'ANTHRACËNE 

ANTHRACÈNE.  C'W'  ou  C'H^<(    l    ^  C'H* 

Propriétés.  —  Cristaux lamelleux,  blancs,  à  fluorescence  violette, 
fusibles  à  213%  sublimables,  bouillant  vers  360*.  Il  est  insoluble 
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dans  Teau.  L'alcool  absolu  en  dissout  0,076  p.  100  à  +  IG*"  et  0,83 
p.  100  à  TébuUition  ;  le  toluène  0,92  p.  100  à  h-  16»  et  12,94  p.  100 
à  rébullition.  Il  est  très  peu  soluble  dans  Téther,  le  chloroforme, 
le  sulfure  de  carbone. 

Sa  solution  benzinique,  exposée  à  la  lumière,  laisse  déposer 
des  cristaux  de  paranthracène  fusibles  à  244*"  en  se  transformant 
en  anthracène. 

L'acide  sulfurique  fumant,  à  froid,  et  l'acide  sulfurique  ordi- 
naire, à  chaud,  le  transforment  en  dérivés  sulfoniques. 

Les  oxydants  le  transforment  en  anthraquinone.  Avec  l'acide 
picrique,  en  solution  dans  la  benzine  bouillante,  il  donne,  par  le 
refroidissement,  des  cristaux  rouge-rubis  de  picrate  d'anthracène, 
fusibles  à  170°,  décomposables  par  l'ammoniaque  ou  par  un  excès 
d'alcool. 

Avec  la  dinitroanthraquinone  il  donne  des  cristaux  d'un  beau 
violet-rouge. 

Modes  de  formation.  —  L' anthracène  prend  naissance  : 

Par  Faction  de  la  chaleur  rouge  sur  le  toluène,  le  xylène,  le 

cumène,  le  térébenthène  ou  des  mélanges  de  styrolène  et  de  ben 

zine  ou  de  benzine  et  d'éthylène  : 
Par  distillation,  avec  de  la  poudre  de  zinc,deralizarine,  de  lan- 

thraquinone,  de  la  purpurine,  etc.. 

Fabrication.  —  On  l'extrait  des  derniers  produits  de  la  distillation 
du  goudrpn  de  houille  passant,  au  delà  de  290^,  jusqu'à  360*  ou 
400"",  auxquels  on  ajoute  les  produits  distillant  au  delà  de  320' 
provenant  de  la  rectification  des  huiles  lourdes.  (Voir  Distillation 
du  goudron  de  houille,) 

Ces  produits  sont  de  couleur  verdàtre,  de  consistance  butyreuse, 
d'où  leur  nom  d'huiles  ou  graisses  vertes.  Ces  huiles  renferment  de 
15  à  25p.  lOOd'anthracène;  mais  lorsque  la  distillation  du  goudron 
a  été  poussée  jusqu'au  brai  sec  et  quelquefois  jusqu'au  coke,  elles 
renferment  en  outre  divers  hydrocarbures  solides  :  le  chrysène, 
le  pyrène,  le  retène,  etc..  qui  rendent  la  purification  de  lanthra- 
cène  plus  difficile. 
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Pour  extraire  Fanlhracène  des  huiles  vertes,  on  les  cl 
la  vapeur  dans  une  chaudière  pour  faciliter  la  sépar? 
Teau  qu'elles  renferment,  on  les  abandonne  au  refroidi 
pendant  quelques  jours  dans  un  endroit  frais,  on  souti 
ainsi  que  les  hydrocarbures  liquides  qui  surnagent  et  on 
le  résidu  pâteux  à  Faction  d'essoreuses  ou  de  filtres-press 
à  Faction  de  presses  hydrauliques  analogues  à  celles  eni 
dans  les  stéarineries  et  dont  les  plateaux  sont  chauffés  par 
rant  de  vapeur  à  40  ou  50**. 

L'anthracène  brut,  ainsi  obtenu,  se  présente  sous  forr 
masse  noire-verdàtre  et  renferme  environ  33  p.  100  d'ani 
pur.  Les  hydrocarbures  qui  l'accompagnent  sont  :  Facéii 
C"H*%  le  fluorène  C*•H*^  le  phénanthrène  C''W\  le  fluor- 
C"H*%  le  pyrène  C*•H*^  le  méthylanthracène  C*»  W\  le  : 

Purification.  —  Pour  le  purifier  on  le  traite  à  chaud 
essences  légères  de   houille   ou  de   pétrole.    L'anthraci 
soluble,  reste  comme  résidu,  on  le  turbine,  puis,  pour  le  1 
ser  des  liquides  employés  à  sa  purification  et  surtout  p  : 
tenir  très  divisé,  on  le  sublime 

On  Fintroduit  dans  un  grand  cylindre  en  fonte  chauffé 


zurchéiifTtf  '' 


mm-^ 


Fig.  222. 


et,  dès  qu'il  est  fondu,  on  fait  arriver  à  sa  surface,  pa 
percé  de  trous,  un  courant  de  vapeur  surchauffée  à 
vapeurs  d'anthracène  sont  entraînées  par  le  courant  de  ^  i 
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par  un  large  tube,  vont  se  rendre  dans  une  chambre  en  bois  où 
elles  se  condensent  sous  Tinfluence  d'une  pluie  d'eau  froide.  On 
recueille  l'anthracëne  humide,  on  Tégoutte  et  on  le  fait  sécher. 
Sa  teneur  en  anthracëne  pur  est  alors  de  55  à  60  p.  100,  on  rem- 
ploie dans  cet  état  pour  la  fabrication  de  l'anthraquinone. 

Pour  obtenir  de  Tanthracëne  complètement  pur,  on  soumet  le 
produit  commercial  à  la  distillation  en  ne  recueillant  que  ce  qui 
passe  de  340  à  3W,  ;  le  produit  obtenu  est  distillé  de  nouveau 
jusqu'à  350^  et  le  résidu,  resté  dans  la  cornue,  est  soumis  à  plu- 
sieurs cristallisations  dans  du  xylëne  et  finalement  à  une  dernière 
cristallisation  dans  l'alcool. 

DÉRIVÉS  CHLORÉS  ET  BROMES 

Le  chlore  et  le  brome  donnent  avec  l'anthracëne,  suivant  les  con- 
ditions de  l'expérience,  des  dérivés  chlorés  et  bromes  d'addilion 

ou  de  substitution. 

/  CCI  V 
Le  dichloranihracme  C'H*  <^    |     y  C«HS  en  aiguilles  jaunes  fu- 

y  CBr  V 
sibles  à  209^  et  le  dibromanthracène  C«H*  <    |      >  C«H*  en  aiguilles 

\  CBr  ^  ° 

jaunes  d'or  fusibles  à  221"*,  s'obtiennent  par  l'action  directe  du 

chlore  ou  du  brome  sur  l'anthracëne.  Les  agents  oxydants  les 

transforment  en  anthraquinone.  Les  dérivés  de  substitution  plus 

avancée  donnent,  par  oxydation,  des  anthraquinones  chlorés  ou 

bromes. 


MONOMETHYLANTHRACÈNE.  C'H*  <^    L  )>  C*H»  —  CH' 

Lames  cristallines  jaune  clair,  fusibles  à  200'',  sublimables,  so- 
lublès  dans  le  chloroforme,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone. 
On  le  rencontre  dans  le  goudron  de  houille. 
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PHÉNYLANTHRACÈNE.    c-H*  ^  ^    \  cefl^ 

Cristaux    fusibles    à    lo3'154'',    solubles    dans    Talcool    et 
lelher.    Par  oxydation,  il  se  transforme  en  : 

(C»H»).OH 


phényloxanthranol  C«H*  /        ^  C«H^ 

On  Tobtient  par  distillation  de  la  céruléine   avec  de  la  poudre 
de  zinc. 


SÉRIE  DU  FLUORËNE 

FLUORÈNE.    I      >CH» 

Lames  cristallines,  fusibles  à  113'',  bouillant  vers  SOS"",  peu 
«olu])les  dans  l'alcool,  solubles  dans  Téther,  la  benzine,  le  sulfure 
<Ie  carbone.  Sa  combinaison  avec  Tacide  picrique  est  en  aiguilles 
rouges,  fusibles  à  82^. 

On  l'extrait  des  huiles  lourdes  du  goudron  de  houille  distillant 
de  300  à  320"*,  débarrassées  par  essorage  de  Tanthracène  qu'elles 
renferment.  Par  refroidissement  le  fluorène  se  dépose  mélangé 
rj'acénaphtène.  On  le  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool  et 
l'acide  acétique,  puis  en  le  transformant  en  picrate. 

c«H*  —  CH 
PHENANTHRÈNE.    |  || 

G«H*— CH 

Paillettes  incolores,  à  fluorescence  bleue,  fusibles, à  99-100*, 
facilement  sublimables,  bouillant  à  340"",  solubles  dans  Talcool 
(2S  P-  100  à  +  15  et  10  p.  100  à  Tébullition),  très  solubles  dans 
l'éther,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone,  l'acide  acétique. 

Son  picrate  est  en  aiguilles  jaunes  d'or,  fusibles  à  145^ 

CHIMIE  APPLIQUÉE.  45 
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Par  oxydation  il  se  transforme  en  phénanthraquinone,  puis  en 
acide  diphénique. 

Il  se  forme  par  Faction  de  la  chaleur  rouge  sur  le  toluène,  le 
stilbône,  le  dibenzyle  ou  sur  un  mélange  d'éthylène  et  de  diphényle. 

On  peut  Textraire  de  Tanthracène  brut  dont  on  le  sépare  par 
des  cristallisations  dans  Talcool. 


C«H* 


FLUORANTHRENE.  i«H3^^"  ""  m" 


•  Cristaux  incolores,  fusibles  à  109°,  solubles  dans  l'alcool  bouil- 
lant, l'éther,  le  sulfure  de  carbone,  Tacide  acétique.  Sa  com- 
binaison avec  Tacide  picrique  est  en  aiguilles  orangées  fusibles 
à  182-183^ 

On  le  rencontre  dans  les  huiles  lourdes  du  goudron  de  houille 
d'où  on  peut  l'extraire  par  des  cristallisations  dans  Talcool  ;  on 
le  sépare  ensuite  du  pyrène  qui  l'accompagne  par  cristallisations 
fractionnées  de  son  picrate  dans  Talcool. 


SÉRIE  DE  LA  NAPHTALINE 


NAPHTALINE 

CH  CH 


CH  \        /\       ^CH 
^/   G  \^ 
CH  CH 


ou      C«H*  =  C*H- 


Propriétés.  —  Lames  cristallines,  fusibles  à  78*2,  facilement 
sublimables,  bouillant  à  218^,  solubles  dans  Talcool  (5  p.  100 
à  +  13''),  Téther,  les  hydrocarbures,  l'acide  acétique.  Di,  =  1.152. 
Par  oxydation    elle    donne  de    Tacide    orthophtalique.    L'acide 
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iodhydrique  la  transforme  en  une  série  de  carbures  hydronaph- 

taliques  C*^H»^G*'I^* C''IV\  Le  dihydrure  de  naphtaline  C'IV' 

bout  vers  200-210°  et  se  rencontre  dans  le  goudron  de  houille. 
Elle  forme  avec  l'acide  picrique  une  combinaison  en  aiguilles 
jaune  d'or  fusible  à  149^ 

Elle  prend  naissance  dans  la  pyrogénation  d'un  grand  nombre 
de  substances  organiques. 

Fabrication.  —  La  naphtaline  s'extrait  des  huiles  lourdes  du 
goudron  de  houille  distillant  de  200  à  240.  Ces  huiles  sont  aban- 
données au  froid  pendant  six  ou  huit  jours,  il  se  dépose  un«  masse 
cristalline  que  Ton  sépare  au  moyen  d'une  essoreuse,  puis  que 
Ton  soumet  à  l'action  d'une  presse  hydraulique.  La  naphtaline 
brute,  ainsi  obtenue,  est  traitée  à  chaud  par  quelques  centièn>es 
de  lessive  de  soude  dans  des  chaudières  en  fonte  munies  d'un 
agitateur  et  d'un  serpentin  de  vapeur;  on  la  soumet  en-suite  à  des 
lavages  à  l'eau  chaude,  puis  on  la  transvase  dans  des  cuves  dou- 
blées de  plomb  où  on  la  traite,  à  chaud,  par  8  à  10  p.  100  d'acide 
sulfurique  à  47*"  B.  On  la  lave  à  nouveau  avec  de  l'eau  chaude, 
puis  on  la  soumet  à  la  distillation  dans  un  alambic  en  fonte.  Il 
passe  d'abord  un  peu  d'eau, puis,  vers  210**,  la  naphtaline  distille; 
on  la  condense,  soit  dans  des  serpentins  chauffés  vers  80®,  soit 
dans  des  chambres  de  condensation.  A  partir  de  230''  il  passe 
des  produits  bruns  que  Ton  recueille  à  part  et  qu'on  traite  plus 
tard  comme  naphtaline  brute. 

La  naphtaline  ainsi  obtenue  est  en  général  fondue  et  coulée  dans 
des  moules  cylindriques. 

Pour  l'obtenir  sublimée  on  la  chauffe  dans  des  chaudières  en 
fonte  à  large  surface  communiquant  avec  des  chambres  contre 
les  parois  desquelles  ôUe  cristallise  en  lames  brillantes. 


DÉRIVÉS  NITRÉS  DE  LA  NAPHTALINE 

Les  nitronaphtalines  s'obtiennent  par  l'action  plus  ou  moins 
prolongée  de  l'acide  nitrique  sur  la  naphtaline. 
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Hononltronaphtaline.  (:«»H^iAzO>) 

Propriétés.  —  Cristaux  jaunes,  fusibles  à  61*",  bouillant  à  304", 
peu  solubles  dans  Talcool  froid. 

Fabrication.  —  Dans  un  vase  en  fonte,  on  introduit  4  parties 
d'un  mélange,  parties  égales,  d'acide  nitrique  à  40**  B.  et  d'acide 
sulfurique  à  66''  B.  auquel  on  ajoute  peu  à  peu  2  p.  i/2  de  naph- 
taline réduite  en  poudre  fine.  Le  vase  où  se  fait  la  réaction  plonge 
dans  un  récipient  dans  lequel  on  fait  circuler  de  Teau  froide  pour 
que  la  température  ne  s'élève  pas  au  delà  de  30°. 

La  réaction  terminée,  on  coule  le  produit  dans  un  bassin  dou- 
blé de  plomb.  Par  le  refroidissement  la  nitronaphtaline  remonte 
à  la  surface  sous  forme  d'une  masse  dure  d'un  jaune  citron  qu'on 
lave  à  l'eau  pour  la  débarrasser  des  acides  dont  elle  est  impré- 
gnée. 


Dinitronaphtalines.  Ci«H«(Az0^y* 


a  — 

ï  — 


Fond  à  217". 
Fond  à  176°. 
Fond  à  144". 


Trinitronaphtalines.  c'Il^AzO-)' 


a  —  Fond  à  122». 
?—  Fond  à  213". 
Y  — Fond  à  147". 


Tetranitronaphtalines.  (:«>ll\Ai!0*)* 


a  —  Fond  à  239". 
3  -  Fond  à  200". 
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DÉRIVÉS  SULFONÉS  DE  LA  NAPHTALINE 
Acides  naphtylsulfoniques.   G*«H'(SO'H) 

Acide  CL  —  Cristaux  déliquescents  fusibles  à  85-90 
dans  Talcool.  Ses  sels  sont  en  général  facilement  so 
Feau. 

Acide  p.  —  Lamelles  cristallines  non  déliquescent 
sont  peu  solublesdans  Teau. 

Les  acides  naphtylsulfoniques  s'obtiennent  en  chauil 
dix  heures  à  80""  un  mélange  de  4  parties  de  naphtalin 
ties  d'acide  suif  urique  à  66°.  On  verse  le  tout  dans  10 
d'eau  bouillante  pour  séparer  la  naphtaline  non  attaqi 
et  la  liqueur  filtrée  est   saturée  par  du  carbonate  de 
refroidissement  il  se  dépose  des  cristaux  du   sel  d 
Tacide   P  et  les  eaux  mères,  par  évaporation,  abando 
de  plomb  de  Tacide  a.  Chacun  de  ces  sels,  décomposé 
d'eau  par  de  l'hydrogène  sulfuré,  fournit  Tacide  corre* 

Acides  naphtyldisulfoniques.  C*<^H<>(S0'H)2 

Acide  OL.  —  Aiguilles  déliquescentes.  Ses  sels  se 
dans  Teau  et  l'alcool. 

Acide  p.  —  Lames  cristallines  très  déliquescentes. 

Les  acides  naphtyldisulfoniques  s'obtiennent  par  l'ac 
de  l'acide  sulfurique  sur  la  naphtaline.  On  les  sépare 
sur  la  diiïerence  de  solubilité  de  leurs  sels  de  calciur 


MÉTHYL  NAPHTALINE.  C^^ff  —  (CI 

Liquide  bouillant  à  248%  solidifiable  à  —  20%  soii 
cool  et  l'éther. 

Elle  ne  forme  pas  de  combinaison  avec  l'acide  pic 
On  la  rencontre  dans  les  huiles  de  houille. 
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ETHYLNAPIITALINE.  (rU'  —  iC*H») 

Liquide  bouillant  à  251  —  232». 

Elle  parait  exister  dans  les  huiles  de  houille. 


I  H* 

ACÉNAPHTÈiNE.    C'W  /   | 


'Cristaux  incolores,  fusibles  à  95%  bouillant  à  284-285%  1res 
solubles  dans  Talcool  bouillant,  presque  insolubles  dans  Talcool 
froid.  Il  forme  avec  Tacide  picrique,  en  solution  alcoolique,  des 
aiguilles  rouges  fusibles  à  161^ 

On  le  rencontre  dans  les  huiles  lourdes  de  houille  bouillant 
vers  300''.  On  l'obtient  en  sublimant  les  efflorescences  qui  se 
forment  à  leur  surface. 


CH 

ACÉNAPHÏYLÈNE.   C"       " 


'•"•  <  & 


Cristaux  jaunâtres,  solubles  dans  Talcool  et  1  ether,  fusibles  à 
92-93%  distillant  vers  265-275"  en  se  décomposant. 

On  Tobtient  en  faisant  passer  des  vapeurs  d'acénaphtène  sur 
de  la  litharge  chauffée  au  rouge  dans  un  tube. 


PYRÈiNE.  C*W  =C«ir 

Lames  cristallines  incolores,  fusibles  à  149'',  bouillant  au  delà 
de  360"*,  solubles  dans  Talcool  bouillant,  Téther,  la  benzine.  Son 
picrate  est  en  aiguilles  rouges,  fusibles  à  222*. 

Par  oxydation  au  moyen  de  Facide  chromique,  il  se  transforme 
en  pyrène-quinone  C**n'0*. 

On  le  rencontre  dans  les  dernières  portions  de  la  distillation  du 
goudron  de  houiUe. 
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C«H*  -  CH 

CIIRYSENE.    I  II 

C»<*H6  — CH 


Cristaux  incolores  fusibles  à  250°,  bouillant  au  delà  de  360'', 
assez  solublesà  chaud  dans  Talcooletla  benzine,  très  peu  solubles 
dans  Téther  et  le  sulfure  de  carbone,  solubles  en  bleu  dans  Tacide 
sulfurique.  Son  picrate  est  en  aiguilles  rouges. 

On  l'extrait,  au  moyen  du  sulfure  de  carbone,  des  dernières  por- 
tions de  la  distillation  du  goudron  de  houille.  On  le  purifie  par 
cristallisation  dans  des  carbures  benziniques  bouillant  vers  150**. 
Pour  le  débarrasser  de  sa  nuance  jaune,  on  le  chauffe  avec  un 
mélange  d'alcool  et  d'acide  nitrique. 


RETÈNE.  C*''H"^ 

Lames  cristallines,  incolores,  fusibles  à  98*^,5,  très  solubles  dans 
Talcool  bouillant.  Son  picrate  est  en  aiguilles  orangées  fusibles 
à  423**.  Les  agents  oxydants  le  transforment  en  produits  résineux, 
avec  Tacide  chromique  il  donne  des  acides  carbonique,  phtalique 
acétique  et  une  poudre  rouge  cristallisable,  fusible  à  ^93^ 

On  le  rencontre  dans  le  bois  fossile  et  les  derniers  produits  de 
la  distillation  des  pétroles  et  des  goudrons  de  bois. 


PICÈNE.  C"H'^ 

Lames  cristallines,  incolores,  à  fluorescence  bleue,  fusibles  à 
330-335%  distillant  à  518-520%  peu  solubles  dans  la  benzine, 
solubles  dans  les  huiles  lourdes  de  pétrole. 

On  le  rencontre  dans  les  résidus  Je  distillation  des  goudrons  de 
houille  et  du  pétrole  de  Californie. 


INDUSTRIE  DE  LA  DISTILLATION  DU  GOUDRON  DE  HOUILLE 

Les  goudrons  de  houille  sont  fournis  par  les  usines  à  gaz 
d'éclairage  et  les  fours  à  coke  métallurgique. 

Leur  composition,  toujours  très  complexe,  varie  avec  la  nature 
des  houilles  d'où  ils  proviennent  et  la  température  à  laquelle 
ces  houilles  ont  été  soumises. 

La  première  opération  à  faire  subir  au  goudron  est  de  le  débar- 
rasser de  Teau  ammoniacale  avec  laquelle  il  est  intimement  mé- 
langé et  qui,  lors  de  la  distillation,  déterminerait  une  mousse 
abondante  dans  les  appareils. 

A  cet  effet,  le  goudron  est  introduit  dans  de  grands  bacs  clos  en 
tôle,  munis  d'un  col  de  cygne  communiquant  avec  un  réfrigérant. 
Au  moyen  d'un  serpentin  de  vapeur,  on  le  chauffe  à  80-90^  Les 
produits  très  volatils  qui  se  dégagent  se  condensent  et  le  gou- 
dron, rendu  plus  fluide  par  la  chaleur,  remonte  à  la  surface.  Au 
bout  de  vingt  à  trente  heures  on  soutire  l'eau  qui  s'est  réunie  à  la 
partie  inférieure  et  on  décante  le  goudron  en  ayant  soin  de  laisser 
dans  le  bac  la  couche  inférieure  de  goudron  émulsionné  avec  de 
Teau  qu'on  mélange  au  goudron  brut  de  l'opération  suivante. 

Le  goudron,  ainsi  déshydraté,  est  introduit  directement  dans 
des  appareils  distillatoires  en  tôle  dp  forme  cylindrique  de  20  à 


Dté^r 


Fig.  223. 


30  mètres  cubes  de  capacité,  légèrement  inclinés  vers  un  robinet 
de  vidange  et  chauffés  sur  voûte.  Afin  d'éviter  de  brûler  la  tôle 
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de  la  chaudière,  les  gaz  chauds  circulent,  dans  une  série  de  car- 
neaux  superposés  dans  lesquels  on  peut  successivement  intercepter 
leur  passage  à  mesure  que  le  niveau  du  liquide  baisse  dans  la 
chaudière.  A  sa  partie  supérieure  la  chaudière  porte  un  dôme 
communiquant  avec  trois  serpentins  munis  de  robinets  de  façon 
à  pouvoir  fractionner  les  produits  de  la  distillation. 

On  recueille  d'abord,  dans  le  premier  serpentin  bien  refroidi ^ 
les  essences  légères  distillant  de  50  à  150"^,  d'une  densité  de  25  à 
26"",  puis,  dans  le  second  serpentin,  les  huiles  moyennes  distillant 
de  150  à  200^  et  d'une  densité  de  14  à  16^  enfin,  dans  le  troisième 
serpentin,  les  huiles  lourdes  distillant  au  delà  de  200°.  L'eau  dans 
laquelle  plonge  ce  troisième  serpentin  doit  être  chauffée  par  un 
jet  de  vapeur,  afin  d'éviter  la  solidification  de  la  naphtaline  qui 
alors  passe  à  la  distillation. 

Suivant  la  température  jusqu'à  laquelle  on  pousse  l'opération, 
on  obtient,  comme  résidu,  du  brai  gras  ou  du  brai  sec.  Dans  le 
premier  cas,  le  goudron  doit  perdre  30  à  40  p.  100  de  son  poids, 
dans  le  second  40  à  50  p.  100  et  la  température  doit  être  pous- 
sée jusqu'à  340  à  360^ 

L'opération  terminée,  on  éteint  le  feu  de  la  chaudière  et,  par 
le  robinet  de  vidange,  on  fait  écouler  le  brai  chaud  et  encore 
fluide  dans  un  étouffoir  en  tôle  où  on  le  laisse  refroidir  jusqu'à 
130-200*.  De  là  on  l'envoie  dans  de  vastes  citernes  où  il  se  solidi- 
fie et  d'où  on  l'extrait  plus  tard  à  l'aide  de  pioches.  On  s'en  sert 
pour  la  fabrication  de  l'asphalte  artificielle,  des  charbons*  agglo- 
mérés,  ou   pour   l'obtention   d'huiles  riches   en    hydrocarbures 
solides.  Dans  ce  cas,  on  le  distille  dans  des  chaudières  ou  des  cor- 
nues en  fonte  de  petites  dimensions.  On  obtient  25  p.  100  de  pro- 
duits gazeux,  50  p.  100  de  coke  et  25  p.  100  d'huiles  qui,  par  le 
refroidissement,  se  prennent  en  une  masse  butyreuse  de  nuance 
verdâtre  et  qui  renferment  une  proportion  notable  d'anthracène, 
de  chrysène  et  de  pyrène. 

Traitement  des  huiles  légères,  —  Les  huiles  légères,  avant  tout 
traitement  chimique,  sont  rectifiées  dans  des  alambics  chauffés  à 
la  vapeur.  On  recueille  tout  ce  qui  passe  avant  150®  et  le  résidu 
est  réuni  aux  huiles  moyennes.  L'huile  rectifiée,  ainsi  obtenue,  est 
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alors  introduite  dans  un  bassin  en  bois  doublé  de  plomb,  muni 
d'un  agitateur  à  palettes  et  fermé  par  un  couvercle.  On  lui  ajoute 
a  p.  100  d'acide  sulfurique  à  66°  B.  et  Ton  fait  mouvoir  l'agitateur 
pendant  2  ou  3  heures.  L'acide  sulfurique  s'empare  des  aminés 
et  transforme  les  hydrocarbures  C'H*"  en  dérivés  sulfoniques.  On 
laisse  poser  et,  au  bout  de  quelques  heures,  on  soutire  lacide 
qu'on  utilise  pour  saturer  des  eaux  ammoniacales  et  en  extraire 
du  sulfate  d'ammoniaque,  puis  on  soumet  l'huile  à  un  lavage 
à  l'eau.  On  soutire  l'eau  de  lavage,  on  décante  Thuile  dans  un 
second  bassin  en  bois  semblable  au  premier,  mais  non  doublé  de 
plomb,  et  on  l'agite  avec  2  à  3  p.  100  de  lessive  de  soude  à  36*  B., 
qui  dissout  les  phénols  et  tous  les  principes  acides.  On  laisse  poser 
quelques  heures,  on  soutire  la  lessive  qu'on  met  de  côté  pour  la 
préparation  du  phénol,  on  lave  l'huile  à  deux  reprises  avec  de 
l'eau  pure,  on  la  sèche  sur  de  la  chaux,  puis  on  la  rectifie  de 
nouveau  dans  des  alambics  chauffés  à  la  vapeur.  On  met  à  part 
les  produits  peu  abondants  qui  passent  avant  80^,  puis  on  recueille 
les  fractions  distillant  de  80  à  115°  ou  de  80  à  150**  et  le  résidu 
est  réuni  aux  huiles  moyennes. 

Les  produits,  ainsi  obtenus,  portent  le  nom  de  benzols  et  sont 
formés,  suivant  les  limites  de  température  entre  lesquelles  ils  sont 
recueillis,  d'un  mélange,  en  proportions  variables,  de  benzine, 
de  toluène,  de  xylène;  d'où  les  dénominations  de  benzols  90,  SO, 
30  p.  100,  suivant  qu'ils  renferment  90,  30,  30  p.  100  de  produits 
distillant  avant  100°.  Ces  benzols  sont  utilisés  pour  la  fabrication 
de  la  benzine,  du  toluène,  du  xylène.  (Voir  p.  684.) 

Lorsqu'on  ne  se  propose  pas  d'obtenir  de  xylène,  les  produits 
distillant  de  113  à  150'  saut  réunis  aux  portions  recueillies  avant 
80°  et  sont  utilisés  comme  benzine  à  détacher  ou  pour  la  fabri- 
cation des  vernis. 

Traitement  des  huiles  moijeanes.  —  On  les  soumet  d'abord  à 
une  première  rectification.  Tout  ce  qui  passe  avant  130°  est  réuni 
aux  huiles  légères  brutes,  on  recueille  ce  qui  passe  entre  150  et 
200°  et  le  résidu,  resté  dans  l'alambic,  est  ajouté  aux  huiles  lourdes. 

Les  huiles  rectifiées  sont  ensuite  soumises  aux  mêmes  traite- 
ments à  l'acide,  à  l'eau  et  à  la  soude  que  les  huiles  légères,  mais. 
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vu  la  forte  proportion  de  phénols. que  ces  huiles  renferment,  le 
traitement  à  la  soude  se  fait  en  général  à  chaud,  [y oir Fabrication 
du  phénol.)  L'huile  décantée  est  ensuite  soumise  à  une  rectifica- 
tion. Les  produits  distillant  avant  180°  sont  utilisés  pour  I  éclai- 
rage ou  comme  dissolvants  et  le  résidu,  resté  dans  Talambic,  est 
ajouté  aux  huiles  lourdes. 

Traitement  des  huiles  lourdes.  —  Ces  huiles,  comme  les  précé- 
dentes, sont  soumises  à  des  traitements  successifs  à  Tacide  sul- 
furique,  à  la  soude  qui  dissout  une  notable  proportion  de  phénols 
et  doit  par  conséquent  être  conservée,  puis  à  Teau  tenant  en 
dissolution  du  sulfate  de  fer,  qui  s'empare  de  certains  composés 
sulfurés  fétides  que  renferme  Thuile. 

On  laisse  poser,  on  décante  Thuile,  puis  on  la  soumet  à  la  dis- 
tillation dans  un  alambic  chauffé  sur  voûte.  Les  portions  dis- 
tillant avant  200°  sont  réunies  aux  huiles  moyennes;  de  200  à 
230**  ou  240°,  on  recueille  les  huiles  à  naphtaline  (voir  page  707); 
de  240  à  290''  passent  des  hydrocarbures  liquides  qu'on  utilise 
pour  le  graissage  des  machines  ;  enfln,  de  290  à  340  ou  350"^,  on 
obtient  des  huiles  riches  en  anthracène  qui,  par  le  refroidissement, 
se  prennent  en  une  masse  de  consistance  butyreuse.  Ces  huiles 
sont  en  général  réunies  à  celles  provenant  de  la  distillation  du 
brai  et  sont  employées,  sous  le  nom  d'huiles  vertes^  pour  la  fabri- 
cation de  l'anthracène.  (Voir  page  702.) 


PHÉNOLS 
PHÉNOLS   MONATOMIQUES 

PHÉNOL.  C«H^OH 

(Acide  phéniquc] 

Propriétés.  —  Cristaux  incolores,  fusibles  à  42'',  bouillant  à  182". 
D.,  =  4,065. 

Il  est  toxique,  attaque  et  blanchit  la  peau.  Il  s'oxyde  lentement 
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à  l'air  en  se  colorant  en  rouge.  Une  très  petite  quantité  d*eaule 
liquéfie,  une  proportion  plus  grande  forme  un  hydrate  (G'H'-OH)', 
H*0  fusible  à  +  16**  qui,  à  100"*,  commence  à  se  décomposer.  A 
12'',  Teau  en  dissout  5  p.  100  et,  à  84**,  les  deux  liquides  se 
mélangent  en  toutes  proportions.  Ses  solutions  aqueuses  très  éten- 
dues sont  colorées  en  violet  par  le  perchlorure  de  fer  et  préci- 
pitent en  blanc  jaunâtre  par  Teau  de  brome. 

Les  agents  oxydants  le  transforment  en  acides  oxalique,  for- 
mique,  carbonique;  dans  certains  cas,  il  peut  se  former  delà  phé- 
noquinone  ;  en  présence  d'ammoniaque  il  se  forme  une  matière 
colorante  bleue  la  phénocyanine. 

Fabrication.  —  Le  phénol  s*extrait  des  huiles  lourdes  de 
houille  distillant  de  150  à  200^  (Voir  Distillation  des  goudrons  de 
houille,  p.  712.) 

Ces  huiles  sont  traitées,  à  chaud,  par  de  la  lessive  de  soude 
concentrée  dans  une  chaudière  en  fonte  à  double  fond,  munie  d  un 
agitateur. 

Par  le  refroidissement,  on  obtient  un  magma  cristallin  formé, 
en  grsLnde  partie,  de  phénates  alcalins,  qu'on  redissout  dans  5  à 
6  fois  leur  poids  d'eau  bouillante.  La  naphtaline  et  les  hydrocar- 
bures liquides  se  séparent,  on  les  décante  pour  les  soumettre  à  la 
distillation  et  la  liqueur  aqueuse,  introduite  dans  un  bassin,  est 
traitée  d'abord  par  une  petite  quantité  d'acide  chlorhydrique  qui 
en  sépare  les  goudrons,  puis  saturée  d'acide  en  excès  qui  met  en 
liberté  les  phénols.  Ceux-ci  sont  lavés  à  Teau  salée,  mis  à  digérer 
sur  du  chlorure  de  calcium  pour  les  débarrasser  de  l'eau  qu'ils  ren- 
ferment, puis  soumis  à  la  distillation  dans  des  cornues  en  fonte. 

Les  premières  portions  distillées  sont  mises  de  côté  pour  être 
rectifiées  et  les  portions,  distillant  de  185-193'',  sont  abandonnées 
dans  de  grands  entonnoirs  à  robinet  maintenus  à  une  tempéra- 
ture de  10  à  11"".  Le  phénol  cristallise,  on  ouvre  les  robinets  pour 
faire  écouler  la  partie  liquide  formée  principalement  de  crésylol  et 
les  cristaux,  bien  égouttés,  sont  pressés  et  soumis  à  une  deuxième 
rectification. 

Le  phénol  ainsi  obtenu  n'est  pas  pur,  il  renferme  toujours  mie 
certaine  quantité   de  ses  homologues  supérieurs,  dont  on  peut 
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le  débarrasser  en  rexprimant  et  le  soumettant  à  une  nouvelle  dis- 
tillation. 

Applications.  —  Le  phénol  est  employé  comme  antiseptique  et 
pour  la  fabrication  d'un  grand  nombre  de  matières  colorantes. 


PHÉNATES  MÉTALLIQUES 

Us  sont  peu  stables. 

Les  phénates  alcalins  (C*H*  —  OH)  M'OH  et  alcalino-terreux  (C*H* 
—  OH)*  M"(OH)^  s'obtiennent  par  dissolution  du  phénol  dans  des 
solutions  de  potasse,  de  soude,  de  baryte  ou  de  chaux.  Les  phé- 
nates des  métaux  lourds  sont  peu  solubles  et  s'obtiennent  par 
double  décomposition  au  moyen  des  phénates  alcalins. 


DÉRIVÉS  NITRÉS 

On  les  obtient  par  l'action  de  l'acide  azotique  ou  de  l'acide  azo- 
teux sur  le  phénol  ou  par  oxydation  des  nitrobenzines  au  moyen 
du  ferricyanure  de  potassium. 

Ils  se  présentent  sous  forme  de  cristaux  jaunes,  en  général 
peu  solubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool.  Ils  forment  des  éthers 
et  se  combinent  aux  bases  pour  former  des  sels  généralement 
colorés  en  jaune  ou  rouge.  Les  dinitrophénols  et  surtout  les  trini- 
trophénols  se  combinent  facilement  avec  divers  hydrocarbures 
en  solution  alcoolique,  avec  lesquels  ils  forment  des  combinaisons 
cristallines  rouges  ou  jaunes,  décomposables  par  l'eau. 

Trinitrophénol  C^H^  (AzO«iV««)  —  (0H)(„. 
{Acide  picrique.) 

Propriétés.  —  Cristaux  jaunes,  fusibles  à  122'*,5,  sublimables. 
Chauffé  brusquement,  il  détone.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau 
(1,16  p.  100  à  +  15^  4  p.  100  à  +  75^),  plus  soluble  dans  l'alcool, 
l'éther,  les  acides  azotique  et  sulfurique  concentrés. 
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Il  forme  avec  les  hydrocarbures  des  combinaisons  colorées 
et  caractéristiques  et,  avec  les  bases,  des  sels  jaunes,  cristallisables, 
détonant  par  la  chaleur. 

Fabrication.  —  On  l'obtient  par  l'action  de  Tacide  nitrique  sur 
Tacide  phénol-sulfouique. 

On  chauQe  à  lOO"",  au  bain  de  sable,  dans  des  touries  en  grès, 
un  mélange,  parties  égales,  de  phénol  et  d'acide  sulfurique  à  66*. 
La  réaction  est  terminée  quand  une  petite  quantité  du  liquide 
se  dissout  dans  Teau  sans  produire  de  trouble.  On  laisse  refroi- 
dir, on  étend  la  liqueur  de  deux  fois  son  volume  d*eau,  puis  on  la 
fait  couler  peu  à  peu  dans  de  Tacide  nitrique  contenu  dans  un 
vase  en  fonte  muni  d'un  agitateur,  semblable  à  ceux  employés 
pour  la  fabrication  de  la  nitrobenzine.  Par  le  repos,  Tacide 
picrique  se  sépare  sous  forme  d'une  couche  huileuse  qui  bientôt 
se  prend  en  masse  par  le  refroidissement.  On  égoutte  les  cristaux, 
on  les  lave  àTeau  froide,  puis,  après  les  avoir  délayés  dans  de  l'eau 
bouillante,  on  les  sature  incomplètement  par  du  carbonate  de 
sodium.  On  filtre  laliqueur  bouillante  pour  en  séparer  les  matières 
résineuses,  puis  on  lui  ajoute  un  excès  de  carbonate  de  sodium. 
Le  picrate  de  sodium,  peu  soluble  dans  la  solution  de  carbonate 
de  sodium,  se  dépose.  On  le  redissout  dans  Teau  bouillante  et  on 
le  décompose  par  de  l'acide  sulfurique  en  excès.  L'acide  picrique. 
insoluble  dans  les  liqueurs  chargées  de  sulfate  de  sodium,  cristal- 
lise par  le  refroidissement.  On  le  recueille,  on  le  lave  à  l'eau  froide 
et  on  le  fait  sécher. 

Applications.  —  Il  est  employé  pour  la  teinture  en  jaune  de  la 
laine  et  de  la  soie  et  la  fabrication  des  picrates. 

Picrates  métalliques.  —  Ils  sont  jaunes,  cristallisables,  de  saveur 
amère.  Us  détonent  violemment  par  la  chaleur. 

Picrate  de  potassium  C*tP(AzO*),*  OK,  —  Cristaux  jaunes,  très 
-^eu  solubles  dans  l'eau  (0,  36  p.  100  à  +  20%  7  p.  100  à  l'ébuUi- 
^.  Il  est  très  explosif. 

'e   de  sodium.  —  C*H*(AzO')'ONa.  —  Aiguilles  jaunes, 
-s  l'eau  (8,3  p.  100  à  froid). 

^e  calcium  et  de  strofUium  sont  employés  en  pyro- 
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DÉRIVÉS  SULFOiNIQUES 
Acides  phenol-monosnlfoniques  C^H^'SO^H)  —  OH 

On  les  obtient  par  raction  de  l'acide  sulfurique  ordi 
le  phénol. 

L'acide  ortho  se  forme  à  la  température  ordinaire,  Taci  i 
100-120°. 

L^acide  meta  s'obtient  en  chauffant  à  180"^  un  mélange  < 
disulfonate  de  potassium  et  de  potasse  caustique. 

Acide  ortho.  —  Fondu  avec  de  la  potassse  caustique,  il 
la  pyrocatéchine. 

Acide  meta.  —  Fondu  avec  de  la  potasse  caustique,  il 
la  résorcine. 

Acide  para,  —  La  potasse  ne  l'attaque  qu'au  delà  de  { 

Acides  phénol-disulfoniqaes.  CH^  (SO^H)»  —  0H= 

Oq  les  obtient  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  fumî 
phénol. 

CRÉSYLOLS  ou  CRÉSOLS.  C*H*(OH)  —  CH 

Les  crésylols  se  rencontrent  dans  le  goudron  de  houille , 
tituent  la  majeure  partie  des  portions  liquides  qu'on   i 
phénol  brut  ordinaire,  lorsque  ce  dernier  a  été  soumis  à 
froid. 

Us  se  forment  par  fusion  avec  de  la  potasse  des  toh  i 
nates  de  potassium  correspondants  ou  par  décompoitioi 
bouillante  des  sels  des  diazotoluënes  correspondants. 

OrthocrésolC'R'  {0\\,,  —  CH»,, 

Il  fond  à  31°  et  bout  à  185-186°. 

Métacrésol  C«H*  (OH),,,  —  CH^,. 

Liquide  bouillant  à  20r. 

Paracrésol  C*H*  (0H)„  —  C1I\,. 
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Il  fond  à  36^  et  bout  à201-202^  Son  dérivé  nitré  ou  nitropara- 
crésol  C*H'  (AzO*)  (OH)  —  CH»  fond  84%  son  sel  de  potassium  est 
le  jaune  Victoria, 

Créosote.  —  On  Tobtient  en  rectifiant  à  plusieurs  reprises  du 

goudron  de  bois  de  hêtre  et  ne  recueillant  que  les  portions  plus 

lourdes  que  Teau.  Le  produit  obtenu  est  traité  par  de  la  lessive 

de  soude,  on  élimine  la  partie  insoluble  et  la  liqueur  alcaline  est 

décomposée  par  un  acide.  On  répète  à  plusieurs  reprises  la  même 

opération  jusqu'à  ce  que  la  solution  alcaline  soit  claire;  par  un 

acide,  on  met  la  créosote  en  liberté  et  on  la  rectifie  en  recueillant 

ce  qui  passe  de  200  à  220"".  C  est  un  mélange  de  divers  phénols  tels 

que  : 

Le  phénol  ordinaire  C«Hb.OH      bouillant  à  184o 
Le  crésol  G«H*.CH3.0H  —  203o 

Le  phorol  C«H»  (CH3)«.0H  —  220o 

Le  guayacol  C«H*  (0CH3)0H  —  200« 

Le  créosol  C«H»  (CH»)  (OGH»)OH        —  2i9<» 


TIIYMOLS 

/  CH»,, 
THYMOL-a   C»H»/—  OH.,i 


Propriétés.  —  Cristaux  fusibles  à  44"",  bouillant  à  230'',  à  peine 
solubles  dans  Teau,  très  solubles  dans  Talcool  et  Téther.  L'acide 
sulfurique  nitreux  le  colore  en  vert,  puis  en  bleu.  L'acide  carbo- 
nique le  transforme,  en  présence  de  sodium,  en  acide  thymo- 
tique. 

Il  forme  avec  les  alcalis  des  combinaisons  très  solubles  dans 
Teau  et  peu  stables. 

Préparation.  —  On  le  rencontre,  mélangé  à  du  thymène  C**H**  et 
du  cymène  C*®H^*,  dans  Tessence  de  thym.  On  agite  l^essence  avec 
de  la  lessive  de  soude  qu'on  sature  ensuite  avec  de  Tacide  chlo- 
rhydrique.  Le  thymol  remontre  à  la  surface,  on  le  sèche  et  on 
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le  distille  en  recueillant  ce  qui  passe  de  225  à  235"".  Pa 
il  cristallise. 

Applications.  —  Il  est  employé  comme  antiseptique. 


CH% 


THYMOL  p  ou  CARVACROL.  C«H'<^—  0H<^ 

\C»HV, 
.    Huile  épaisse  bouillant  à  237''. 
On  le  rencontre  dans  Tessence  d'origan. 

CARVOL.  C"  H»^0 

Liquide  bouillant  à  225''. 

On  le  rencontre  dans  Tessence  de  cumin. 

NAPHTYLOLS.  C'^IF  —  OH 

NAPHTOL  a, 

Cristaux  incolores  fusibles  à  94"",  bouillant  à  280%  sol 
Teau  bouillante,  Talcool,  Téther,  le  chloroforme.  Le  <; 
chaux  le  colore  en  violet. 

NAPHTOL  p 

Lamelles  brillantes,   fusibles  à  123'',  bouillant  vers 
solubles  dans  Teau  chaude,  solubles  dans  Talcool,  Tétli 
zine,  le  chloroforme.  Le  chlorure  de  chaux  lui  comm 
nuance  jaunâtre. 

Préparation.  •—  Les  naphtols  s'obtiennent  en  chauff 
la  soude,  en  vase  clos  à  150-200'',  les  sels  de  sodium 
naphtylsulfonique  a  ou  P,  ou  en  projetant  Tun  ou  la  i 
sels,  réduits  en  poudre,  dans  de  la  soude  en  fusion. 

La  masse,  reprise  par  dei'eau,  est  décomposée  par  i 

CHIMIE   APPLIQUÉE. 
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les  naphtylols,  mis  en  liberté,  sont  purifiés  par  distillation  dans 
un  courant  de  vapeur  et  cristallisation  dans  Teau  bouillante. 

Applications.  —  On  les  utilise  dans  la  fabrication  des  matières 
colorantes  azoîques. 


DÉRIVÉS  NITRÉS 

Nitro-a-naphtols.  C»«H«  (AzO»)  —  OH 
(Monùnitro-oL'naphtoL) 

%  —  Aiguilles  jaunes,  fusibles  à  163",  très  solubles  dans 
Talcool. 

On  Tobtient  en  faisant  passer  un  courant  d  air  dans  une  cornue, 
chauffée  à  IW,  contenant  un  mélange  de  1  partie  de  nitronaphta- 
line,  1  partie  de  soude  caustique  et  2  parties  de  chaux  éteinte. 

Au  bout  de  dix  à  douze  heures,  on  reprend  la  masse  par  deleau, 
on  filtre  et,  par  addition  d'acide  chlorhydrique,  le  nitronaphtol  se 
précipite. 

Ses  sels  sont  rouges  ou  jaunâtres.  Son  sel  de  sodium  est 
employé,  comme  matière  colorante,  sous  le  nom  de  Jaune  français, 
1^.  —  Lamelles  verdâtres  fusibles  à  128^,  peu  solubles  dans 
Talcool.  Ses  sels  sont  rouges. 

Dinitro-a-naphtol.  c»nis  (AzO»)»  —  OH 

Cristaux  jaunes,  fusibles  à  i^T,  très  peu  solubles  dans  Teau 
bouillante,  peu  solubles  dans  Talcool  et  Téther.  Ses  sels  sont  de 
couleur  orangée. 

On  l'obtient  dans  Tindustrie  en  traitant  à  100%  par  un  mélange 
d'acide  sulfurique  et  d'acide  nitrique,  les  naphtols  bruts  obtenus 
par  fusion,  avec  de  la  soude,  du  mélange  des  deux  acides  naphtyl- 
sulfoniques  résultant  de  l'action  de  Tacide  sulfurique  sur  la 
naphtaline. 

Il  est  employé  en  teinture  sous  le  nom  de  jaune  dor  ou  jaune 
de  Martius. 

Son  dérivé  sulfonique,  connu  sous  les  noms  de  jaune  de  naphtol 
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OU  jaune  solide,  s'obtient  en  chauffant  à  50**  1  partie  (l\ 
avec  2  parties  d'acide  sulfurique  fumant  (à  25  p.  100  d'an 
on  ajoute  encore  2  parties  d'acide  sulfurique  fumant  (à 
d'anhydride),  puis  on  étend  la  liqueur  de  2  volumes  ( 
additionne  le  liquide  d'acide  nitrique  et  l'acide  dinili 
sulfonique  se  dépose  par  le  refroidissement. 

Trinitro-oc-naphtol.  G»<>H*  (AzO»}»  —  oh 
Aiguilles  jaunes,  fusibles  à  176''. 

Tétranitro-a-naphtol.  CHl^  (AzO*/»  —  OH 
Aiguilles  jaunes,  fusibles  à  180". 

ANTHROLS.  C^*H*  —  OU 

ANTHROL  ût 

Aiguilles  jaunes,  solubles  dans  l'alcool,  Téther,  la 
Vers  250*",  il  se  décompose  sans  fondre.  Sa  solution 
alcalis  brunit  rapidement  à  l'air. 

On  l'obtient  par  fusion  de  ra-anthracène-monosul 
potassium  avec  de  la  potasse.  On  reprend  par  l'eau  et 
de  l'acide  chlorhydrique  qui  précipite  l'anthrol. 

Il  est  employé  pour  la  fabrication  de  certaines  mati 
rantes  orangées. 

ANTHROL  ? 

Cristaux  jaunes  un  peu  solubles  dans  l'alcool.  On  V 
moyen  de  l'acide  ^-anthracène-sulfonique. 


PYROCRESOLS.  C"H'*0 

Les  pyrocrésols  s'extraient  des  derniers  produits  d< 
cation  du  phénol^  bouillant  de  180  à  SBO"". 


724  CHIMIE   APPLIQUÉE   A  L'INDUSTRIE 

Ils  sont  solides,  cristallisables  et  volatils  sans  décomposition. 
On  les  sépare  par  cristallisations  fractionnées. 
Le  pyrocrésol  a  fond  à  19o',  le  pyrocrésol  p   fond  à  124**,  le 
pyrocrésol  y  fond  à  104-105''. 


PHÉNOLS  DIATOMIQUES 
PYROCATÉCHINE.  C*H^  =  (0H)»(,.,) 

Cristaux  fusibles  à  104",  bouillant  à  245'',  solubles  dansTeauet 
Talcool,  peu  solubles  dans  Téther.  L*acide  azotique  la  transforme 
en  acide  oxalique  et  en  une  matière  jaune  différente  de  Tacide 
picrique. 

La  pyrocatéchîne  se  forme  par  Faction  de  la  potasse  fondante 
sur  les  ortho  dérivés  sulfonés,  chlorés  ou  bromes  de  Tacide  sulfo- 
phénique,  ou  par  dédoublement  de  Tacide  protocatéchique. 

On  l'obtient  par  distillation  sèche  du  cachou  ou  mieux  des  caté- 
chines  qui  constituent  la  partie  cristallisable  du  cachou  épuisé 
par  Teau  froide.  On  recueille  ce  qui  passe  de  220  à  250^  On  la 
purifîe  par  cristallisations  dans  l'eau  ou  Talcool. 

Son  éther  méthylique,  la  méthylpyrocatéchine  ou  gayacol 
C*H*  =  (OCH*;  (OH)  se  rencontre  dans  le  goudron  de  bois  et  la 
créosote.  Il  bout  à  200"",  est  très  peu  soluble  dans  Teau,  solubie 
dans  Talcool  et  Téther. 


RÉSORCINE.  Cni^  =z  (0H)^,.,) 

Propriétés.  —  Cristaux  fusibles  à  110%  bouillant  à  276%  très 
solubles  dans  Teau  (plus  de  50  p.  100),  l'alcool,  Téther. 

Fabrication.  —  On  Tobtient  par  l'action  de  la  potasse  en  fusion 
sur  le  benzine-disulfonate  de  potassium. 

C«H*(SO>H)*  -f  2K0H  =  C:«H\OH)»  +  2S0'KH 
On  chauITe  pendant  dix  heures  à  50  ou  60^,  dans  une  chaudière 
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en  fonte  émaillée  munie  d'un  réfrigérant,  un  mélange  de  5  parties 
d'acide  sulfurique  et  1  partie  de  benzine.  Il  se  forme  de  Tacide 
benzine-monosulfonique  qu'on  chauffe  de  nouveau  pendant  huit 
heures  avec  l  partie  et  demi  de  pyrosuif  aie  de  sodium.  On  obtient 
un  mélange  de  bisulfate  de  sodium,  d'acide  sulfurique  libre  et  de 
benzine-métadisulfonique  qu'on  dissout  dans  l'eau.  On  sature  par 
de  la  chaux,  on  passe  au  filtre-presse,  et  la  liqueur  filtrée  est  pré- 
cipitée par  du  carbonate  de  sodium  sec.  On  sépare  le  carbonate 
de  calcium  précipité  et  la  liqueur  claire  est  évaporée  à  consistance 
pâteuse,  desséchée  sur  des  plaques  métalliques  chauffées  à  la 
vapeur,  puis  mélangée  avec  moitié  de  son  poids  de  soude  caus- 
tique. On  fait  fondre  le  tout  dans  une  marmite  en  fonte  munie 
d*un  agitateur  et,  dès  que  la  masse  a  pris  une  teinte  brune,  on  la 
coule,  puis  on  la  décompose  par  de  Tacide  chlorhydrique.  La 
liqueur  obtenue  est  épuisée  par  de  Talcool  amylique  qui  dissout 
la  résorcine.  On  décante  Talcool,  on  le  distille  dans  un  courant  de 
vapeur  et  la  résorcine,  qui  reste  comme  résidu,  est  purifiée  par 
rectification  dans  le  vide. 

Applications.  —  La  résorcine  est  employée  pour  la  fabrication 
de  la  fluorescéine  et  de  son  dérivé  brome  Téosine  ainsi  qu'en  mé- 
decine comme  antiseptique. 


HYDROQUINONE.  C'H*  =  (OH)»(,.j 

Propriétés.  —  Cristaux  fusibles  à  177**,  très  solubles  dans  l'eau, 
ralcool,  l'éther.  La  chaleur  la  dédouble  en  hydrogène,  quinone  et 
quinhydrone.  Par  oxydation  ménagée,  elle  se  transforme  en  qui- 
none qui,  s'unissant  à  Thydroquinone  en  excès,  donne  de  la  quinhy- 

drone  ou  hydroquinone  verte  G«H*  <^  y  G*H*,  sous  forme  de 

beaux  cristaux  vert«(,  solubles  dans  l'eau  bouillante,  Talcool,  l'éther. 

Préparation.  —  A  une  solution  de  8  parties  d'acide  sulfurique 
et  1  partie  d'aniline  dans  30  parties  d*eau,  on  ajoute  peu  à  peu,  en 
refroidissant,  2  parties  et  demie  de  bichromate  de  potassium. 

On  fait  passer  dans  le  mélange  un  courant  d'acide  sulfureux 
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pour  transformer  la  quinone  formée  en  hydroquinone,  jpuis  on  agite 
avec  de  Tcther  qui,  par  évaporation,  abandonne  Thydroquinone 
qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  le  toluène  bouillant. 

Applications.  —  L'hydroquinone  est  employée  en  photographie 
comme  réducteur. 


ORCINE.  C*II»  (0II)»(,.3)  —  CH'(,) 

Propriétés.  —  Cristaux  renfermant  une  molécule  d'eau,  anhydres 
à  100\  Hydratée,  elle  fond  à  56-57%  anhydre  à  407-108"  et  bout 
à  290°.  Elle  est  soluble  dans  Teau,  Talcool,  Téther,  la  benzine.  A 
4'air,  et  surtout  en  présence  des  alcalis,  elle  se  colore  en  rouge. 
Elle  forme  avec  Tammoniaque  une  combinaison  cristalline,  ioco- 
lore,  soluble  dans  Talcool  qui,  à  Tair,  se  transforme  en  une  ma- 
tière colorante  rouge,  Vorcéine. 

C^H^G»  +  AzH»  +  0'  =  C^'AzO-^  +  2H>0 
qui  est  Tune  des  matières  colorantes  constituantes  de  rorseille. 

Préparation.  —  L^orcine  s'extrait  de  certains  lichens  ou  lichens 
à  orseille.  On  fait  macérer  ces  lichens  avec  de  Teau  pendant  une 
heure,  on  les  saupoudre  de  chaux  et,  au  bout  d'un  quart  d'heure, 
on  filtre  et  on  exprime  la  masse  qu'on  traite  une  seconde  fois 
par  un  lait  de  chaux.  La  liqueur  étant  filtrée  et  saturée  par  de 
lacide  chlorhydrique  laisse  déposer  de  Térythrine  ou  érythrite 
diorsellique  C*ir  (OU)*  (C*H'0^/  sous  forme  d  une  gelée  qu'on 
introduit,  après  lavage,  dans  un  autoclave  avec  une  quantité  de 
chaux  insuffisante  pour  sa  décomposition  complète.  On  chauffe 
à  130".  L'érythrine  se  décompose  en  érythrite  et  acide  orselhque, 

C*H\OH  ^(:•H70^»  +  2H^'0  =  C*H^OH /'  +  2C»H»0* 
qui  lui-même  se  décompose  en  orcine  et  acide  carbonique. 

c^H^o»  =  c'iiw  +  ce* 

La  réaction  terminée,  on  filtre  etTorcine  se  dépose  par  le  refroi- 
dissement. On  la  purifie  en  la  dissolvant  dans  de  la  benzine.  En 
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agitant  ensuite  la  benzine  avec  de  Teau,  Torcine  s€ 
Teau  et  peut  en  être  extraite  par  évaporation. 


IIOMOPYROCATÉCHINE.  C*H»(OH)V,  - 

Liquide  incristallisable,  de  propriétés  analogues 
pyrocatéchine. 

On  la  rencontre  dans  la  créosote  de  hôtre. 

Son  éther  méthylique  ou  créosol  C*H»(OCH»)(C 
rencontre,  mélangé  avec  le  phorol,  dans  les  portio 
de  hêtre  bouillant  vers  220**. 

Pour  risoler,  on  dissout  Thuile  dans  Téther  et,  ) 
potasse  alcoolique,  le  créosol  se  sépare  à  Tétat  de 
potassium  C«H«{OCH'){OK)  —  CH'  qu'on  décompose 
Il  bout  à  219%  est  insoluble  dans  Teau,  soluble 
Téther,  lacide  acétique. 


HYDROTOLUQUINONE.  C*H'(OH)V„ 

Cristaux  fusibles  à  124'',  peu  solubles  dans  Tcai 
l'alcool  etTéther. 

On  Tobtient  par  réduction,  au  moyen  de  l'acide 
toluquinone. 


PHÉNOLS  TRIATOMIQUES 
PYROGALLOL.  CW  =  (OH)»,, 

(Acide  pyrogallique,) 

Propriétés.  —  Aiguilles  cristallines,  fusibles  vei 
vers  21 0**  en  se  transformant  partiellement  en  aci 
C•H*0^  Il  est  très  soluble  dans  l'eau  (40  p,  100 
soluble  dans  l'alcool  et  l'éther.  Dans  lair  humide 
sence  des  alcalis,  il  s'altère,  absorbe  de  l'oxygène 
un  réducteur  énergique  et  il  possède  des  propriél 
très  prononcées. 
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Préparation.  —  On  l*obtient  en  chauffant  une  demi-heure  à  200*^ 
dans  un  autoclave,  de  Facide  gallique  avec  deux  ou  trois  fois  son 
poids  d'eau.  En  ayant  soin  de  fermer  l'appareil  avec  des  rondelles 
de  carton,  on  permet  à  Tacide  carbonique  de  s'échapper  sans  perte 
de  vapeur.  L'opération  terminée,  on  filtre  la  liqueur  sur  du  noir 
animal. 

Par  évapora tion,  l'acide  pyrogaliique  cristallise,  on  le  purifie 
par  sublimation. 

Applications.  —  Il  est  employé  pour  la  fabrication  de  la  galléine 
et,  en  photographie,  comme  réducteur. 

L'éther  diméthylique  du  pyrogallol,  C*H'(OCH*)*(OH)  se  ren- 
contre  dans  le  goudron  de  hêtre.  Il  fond  à  51-52^ 


PHLOROGLUCINE.  C*H'=  (OH)',^^  +  2H*0 

Cristaux  de  saveur  sucrée,  anhydres  à  100'',  fusibles  à  209% 
sublimables,  très  solubles  dans  Teau,  Talcool,  1  ether.  Ses  solutions 
alcalines  se  colorent  rapidement  à  Tair. 

Il  se  forme  par  dédoublement,  sous  l'influence  des  alcalis  ou 
des  acides,  des  phloroglucides  (catéchine,  acide  filicique,  lutéoline, 
phlorétine),  ou  des  phloroglucosides  (phlorigine,  rutine)  qui  four- 
nissent en  outre  du  glucose. 

On  l'obtient  par  l'action  de  la  potasse  fondante  sur  le  phénol, 
l'acide  gallique  ou  mieux  la  résorcine. 


MÉTHYLPYROGALLOL.  G*U»(OH)»  —  CH» 

Aiguilles  fusibles  à  129'',  solubles  dans  l'eau. 

Son  éther  diméthylique  se  rencontre  dans  le  goudron  de  hêtre. 


TR10XYNAPIITALINE.C**U*{0H)' 

Aiguilles  jâunes,  peu  solubles  dans  Teau,  plus  solubles  dans  Tal- 
cool  et  Tétlier.  Sa  solution  dans  les  alcalis  s'altère  à  l'air» 
On  rolttient  par  réduction  de  roxynaphtoquinouef 
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C«H'.OH  s^ 


TRIOXYTRIPHÉNYLMÉTHANE.  > 

C«H^OH  / 

II  se  forme  parTaction  des  agents  hydrogénauts 

C«H*.OH  V  C«H*.OH  V 

>  C  —  C«H*.0  +  H»  =  >  CH  - 

C«H^OH  /   I  J  C«H^OH  / 


C«H\OH  V 
AUBIN  E  >C—  C*H*.0 

G«H*.OH  /  I  I 


Aiguilles  rouges  à  reflets  verts,  décomposables  sa 
220%  solubles  dansTalcool. 

Elle  forme  avec  les  acides  des  sels  cristallisables. 
dissolvent  en  rouge  vif. 

L'ammoniaque  aqueuse  à  140^  la  transforme  en 
colorante  rouge,  la  coralline  rouge.  Avec  Talcool 
se  forme  de  la  pararosanilinç  incolore,  sol uble  dans 
rouge. 

L'aniline  à  TébuUition  la  transforme  en  une  mat 
bleue,  Vazurine. 

Par  réduction  au  moyen  de  la  poudre  de  zinc,  en 
iine,  elle  se  transforme  en  leucaurine  C*'H**0'. 

L'aurine  se  rencontre  dans  la  coralline  commercia 

TRIOXYCRÉSYLDIPHÉNYLMÉTH.^ 


C«H*.OH  V  y  CH' 

>  CH  -  C«H*  < 
C«H*.OH  /  ^  OH 


On  l'obtient  par  Faction  des  agents  hydrogénauts  sui 
lique* 

C«H*.OH  V  C«H*.OH  V 

>  C  —  C«H«.CH».0  +  H»  =  >  CH  —  C 

C*H*.OH  ^  I  I  C«H*.0H  ^ 


T3a 
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ACIDE  HOSOLIOUE  >  G—  C«H».CH' 0 

/   j 


C«H*.OH 


Lames  cristallines  rouge  rubis,  décomposables  vers  270'' sans  fon- 
dre, à  peine  solubles  dans  Teau,  facilement  solubles  dans  l'alcool, 
solubles  dans  les  alcalis  en  rouge  vif. 

Ses  propriétés  sont  les  mêmes  que  celles  de  Taurine. 

On  la  rencontre  également  dans  la  coralline  commerciale. 


COKALLINE  JAUNE 

On  Tobtient  en  chaulïant  au  bain  d'huile,  à  140-150%  dans  des 
chaudières  en  fonte  émaillée,  un  mélange  de  3  parties  de  phénol, 
2  parties  d'acide  oxalique  sec  et  2  parties  d'acide  sulfurique.  H  se 
dégage  de  Tacide  carbonique  et  de  l'oxyde  de  carbone  entraînant 
avec  eux  un  peu  de  phénol.  Dès  que  le  dégagement  gazeux  a  cessé, 
on  verse  la  masse,  qui  est  rouge  brun,  dans  de  l'eau  bouillante  et 
et  on  y  fait  passer  un  courant  de  vapeur  pour  entraîner  les  der- 
nières portions  de  phénol. 

On  laisse  refroidir,  on  lave  la  masse  résineuse  à  plusieurs 
reprises  à  l'eau  bouillante,  [mis  on  la  sèche  et  on  la  réduit  en 
poudre. 

La  coralline  est  insoluble  dans  l'eau,  soJuble  dans  l'alcool 
et  l'acide  acétique.  Les  alcalis  et  les  carbonates  alcalins  la  dissol- 
vent en  rouge. 

C'est  un  produit  très  complexe  formé  de  plusieurs  matières  co- 
lorantes parmi  lesquelles  dominent  Taurine  et  l'acide  rosoliqne. 


COBALLINE  KOUGE  ou  PEOMNE 

La  coralline  rouge  s'obtient  en  faisant  chauffer  sous  pression,  à 
ISO'',  un  mélange  de  1  partie  de  coralline  jaune  et  3  parties 
d'ammoniaque  ordinaire  ou  en  faisant  passer  un  courant  de  gaz 
ammoniac  dans  une  solution  de  coralline  jaune  dans  de  la  glycé- 
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rine  chauffée  à  120*".  On  reprend  par  Teau  et  la 
pose  à  Tétat  insoluble. 

Les  corallines  solubles  à  Teau  sont  obtenues  ei 
la  coralline  ordinaire  dans  un  alcali  et  évaporant  à 


OUINONES  ET  DIACETONES 

QUINONE  cw/? 
^  0 

Aiguilles  jaune  d'or,  fusibles  à  HS'^jT,  facileme: 
très  peu  solubles  dans  Teau,  solubles  dans  Talcoo 
solution  aqueuse  s'altère  à  Tair  et  brunit. 

L'acide  chlorhydrique  la  colore  en  rouge. 

Elle  se  forme  par  distillation  sèche  de  Tacide  qu 

On  l'obtient  par  oxydation  de  l'aniline  par  v 
bichromate  de  potassium  et  d'acide  sulfurique  éten 
d'abord  du  noir  d'aniline,  on  chauffe  à  SS""  et  on  épu 

La  quinone  donne,  avec  le  chlore,  des  produits  ( 
hdi  quinone  perchlorée  ou  chloranile  C*CPO'  s'obtier 
de  l'acide  paraphénolsulfonique,  préparé  par  l'ac 
sulfurique  sur  le  phénol,  dans  de  Tacide  chlorhydrit 
peu  à  peu  à  la  liqueur  du  chlorate  de  potassiui 
légèrement  et,  dès  que  le  précipité  n'augmente  pk 
l'eau,  à  l'alcool  et  on  le  fait  cristalliser  dans 
bouillante.  La  chloranile  est  employée  comme  o: 
fabrication  de  certaines  matières  colorantes. 


ïOLLQUINOiNE.  ap-c«H«^ 


Lamelles  jaune  d'or,  fusibles  à  69*",  très  volatile 
dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool  et  1  éther. 

On  l'obtient  par  oxydation,  au  moyen  de  l'acid 
du  bichromate  de  potassium,  du  sulfate  d'ortholu 
paracrésylènc-diamine. 
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NAPHTOQUINONE  c««H*    /| 

Aiguilles  jaunes,  fusibles  à  125'',  peu  solubles  dans  leau,  solubles 
dans  lalcool,  Téther,  la  benzine. 

On  Tobtient  par  oxydation  de  la  naphtylamine  par  un  mélange 
de  bichromate  de  potassium  et  d*acide  sulfurique. 

/  0 
La  dioxy-naphtoquinone  C*<»H*(OH)'  /    \   ou  naphtazarine  est  en 

aiguilles  rouges,  volatiles  vers  215^,  solubles  dans  les  alcalis  en 
violet. 

On  l'obtient  par  réduction  de  la  dinitronaphtaline  au  moyen  du 
zinc  en  poudre  et  de  Tacide  sulfurique  chauffé  à  200''. 


ANTHRAQUINONE  G*H*  {^^\  c«H^ 

\  co  / 


Propriétés.  —  Cristaux  jaunâtres,  facilement  sublimables, 
fusibles  à  273"",  insolubles  dans  Teau,  peu  solubles  dans  Falcool 
(0,05  p.  100  à  +  IS""),  plus  solubles  dans  la  benzine  ou  le  toluène 
(0,19  p.  100  à  +  15  et  2,5  p.  100  à  100*).  Elle  est  très  stable  et 
résiste  à  Faction  des  agents  oxydants.  Par  Tamalgame  de  sodium 
ou  rhydrosulfite  de  sodium,  elle  donne  une  coloration  rouge  carac- 
téristique due  à  une  formation  d*hydroanthraquinone-sodium. 

Fabrication.  —  On  Tobtient  par  oxydation  de  Tanthracène  au 
moyen  d'un  mélange  bouillant  d'acide  sulfurique  étendu  et  de 
bichromate  de  potassium.  (Voir  Fabrication  de  falizarine.) 


DÉRIVÉS  CHLORÉS  ET  BROMES 

On  les  obtient  par  oxydation  des  dérivés  chlorés  ou  bromes  de 
Tanthracène  ou  par  Faction  du  perchlorure  d'antimoine  on  du 
brome  surTanthraquinone. 

La  potasse  en  fusion  les  transforme  en  oxyanthraquinones. 
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DÉRIVÉS  NITRÉS 


On  les  obtient  par  Taction  de  Tacide  azotique, 
additionné  d'acide  sulfurique,  sur  Tanthraquinone 

Mononitranthraquinones.    C**H^O*(Az( 

a.  —  Poudre  jaune,  fusible  à  230*". 
p.  —  Cristaux  fusibles  à  220^ 

Dinitranthraquinones.  C**H*0*(AzO*) 

tt.  —  Cristaux  jaunâtres,  fusibles  vers  250''. 

p.  {réactif  de  Fritzsche).  —  Aiguilles  fusibles  à28C 
la  plupart  des  hydrocarbures  des. combinaisons  cara 

On  Tobtient  en  chauffant  à  90%  SOO  grammes  d 
(d  =  1,38)  additionnés  de  230  grammes  deau  ave 
d  anthracëne.  On  filtre  bouillant  et  on  fait  cristalli$ 
dans  Talcool. 

y.  —  Cristaux  fusibles  au  delà  de  300*. 


DÉRIVÉS  SULFONIQUES 

On  les  obtient  par  Faction  de  Tacide  sulfurique  si 
none.  (Voir  Fabrication  de  ralizarine,) 


Acide  anthraqninone-monosultonique.  C*H*  / 


co  ^ 
co  / 


Cristaux  jaunes,  déliquescents.  Ses  sels  sont  peu 
sel  de  sodium,  fondu  avec  de  la  potasse,  donne  d'ab< 
noxyanthraquinone,  puis  de  Talizarine. 


73i  CHIMIE   APPfJQUÉE  A   L'INDUSTRIE 

,  CO  .     ' 
Acides  anthraquinone-disulfoniques  C«H*  (^        ^  (.'«H*(SO«H)* 

Ils  se  forment  simultanément  lorsqu'on  chauffe  à  270-280**  un 
mélange  de  ^  partie  d'anthraquinone  et  de  4  à  3  parties  d'aciile 
sulfurique.  On  les  sépare  au  moyen  de  leurs  sels  de  sodium.  Le  sel 
de  Tacide  a  étant  beaucoup  moins  soluble  dans  Teau  que  celui  Je 
l'acide  p. 

Par  fusion  avec  de  la  potasse,  le  sel  de  sodium  de  l'acide  a 
donne  d'abord  de  Tacide  anthraflavique,  puis  de  la  flavopurpurine 
et  le  sel  de  sodium  de  Tacide  ^,  de  l'acide  isoanthraÛavique,  puis 
de  l'anthrapurpurine. 


OXYANTHKAQUINONES.  C«*H»0» 
Monozyanthraquinones.  c^H^  <         >  C«H3(0H) 


a.  —  Cristaux  sublimables,  fusibles  à  323^,  solubles  dans  l'eau. 
Talcool,  l'éther. 

Elle  se  combine  aux  bases.  Ses  sels  alcalins  sont  solubles  en 
rouge-jaune,  ceux  de  baryum  et  de  plomb  sont  jaunes  et  peu 
stables.  Par  la  potasse  fondante  elle  donne  de  l'alizarine. 

Elle  prend  naissance  dans  la  première  phase  de  l'action  de  la 
potasse  sur  l'acide  monosulfoanthraquino nique.  On  la  sépare  de 
Talizarine  en  faisant  bouillir  le  produit  brut  avec  du  carbonate  de 
calcium.  L'alizarine  se  précipite  à  l'état  insoluble,  tandis  que  la 
monoxyanthraquinone  se  dissout  et  peut  Hve  précipitée  par  un  acide. 

,3  [Erythroxijanthraquinone),  —  Aiguilles  jaune-rouge,  subli- 
mables, fusibles  à  173**. 

Elle  présente  les  mêmes  propriétés  que  la  modification  a. 

On  l'obtient  en  chauffant  un  mélange  de  phénol,  d'acide  sulfu- 
rique et  d'anhydride  phtalique. 
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DIOXYANTHRAQUINONES.   G'Ml^O* 


/  CO  V  .OH, 

Alizarine  C«H»  <  >  c^H^  < 

\  CO  ^  ^OHj 

Propriétés.  —  Cristaux  jaune-orange,  facilement  sublimables 
vers  210%  fusibles  à  289-290%  très  peu  solubles  dans  Teau  et  l'alcool, 
plus  solubles,  surtout  à  chaud,  dans  Téther,  la  benzine,  Tacide  acé- 
tique, très  solubles  dans  les  alcalis  en  bleu  violet  et,  dans  les  solu- 
tions de  sels  alcalins,  en  rouge  violacé.  Ses  solutions  donnent,  par 
double  décomposition,  avec  les  sels  terreux  ou  métalliques  des 
précipités  diversement  colorés;  ceux  d'alumine  sont  rouges  ou 
roses,  ceux  de  fer  sont  lilas  ou  violets. 

Les  oxydants  la  transforment  en  purpurine,  lacide  azotique 
fumant  en  nitropurpurine.  Avec  Tacide  sulfurique  fumant,  elle 
donne  un  dérivé  sulfonique*  Chauffée  avec  de  la  poudre  de  zinc, 
elle  donne  de  Tanthracène. 

On  la  rencontre  dans  la  racine  de  garance  sous  forme  d'un  glu- 
coside,  le  rubian,  facilement  dédoublable  en  alizarine  et  glucose. 

CioH«toii  =  C«H'*06  +  (:»*H»0*  +  H*0. 

Fabrication.  —  On  l'obtient  par  fusion  avec  de  la  soude  des 
sels  de  sodium  des  dérivés  sulfoniques  de  Tanthraquinone. 

Préparation  de  fanthraquinone.  — On  introduit  dans  une  cuve  en 
bois,  doublée  de  plomb  et  munie  d  un  agitateur,  1,600  litres  d'eau 
et  iOO  kilogrammes  de  bichromate  de  potassium.  On  porte  le 
liquide  à  Tébullition  par  un  jet  de  vapeur  et,  quand  tout  le  bichro- 
mate est  dissous,  on  y  ajoute  100  kilogrammes  d'anthracëne,  on 
cesse  de  chauffer,  puis  on  y  fait  couler  peu  à  peu,  en  mince  filet, 
iiO  kilogrammes  d'acide  sulfurique  àGG'^B.,  préalablement  étendu 
à  04""  B.  La  chaleur  dégagée  par  la  réaction  fait  bouillir  le  liquide, 
Tanthraquinone  s'oxyde  et,  au  bout  de  12  heures,  l'opération  est 
terminée. 

/  GH  .  y  ^^  \ 

C«H^  <     I       >  G»H^  +  30  =  G«H*  {  ?  ^'H*  +  H*0 

\  GH  /  \  GO  / 
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On  sépare  Tanthraquinonepar  filtration,  on  la  sèche,  puis,  pour 
la  purifier,  on  la  chauffe  à  i  00-110''  dans  un  bassin  doublé  de  plomb 
avec  deux  fois  son  poids  d'acide  sulfurique  ordinaire.  On  verse  la 
solution  dans  de  Teau  que  Ton  porte  à  Fébullition,  on  sépare 
Tanthraquinone  précipitée  au  moyen  de  fîltres-presses,  on  la  lave 
avec  une  solution  de  carbonate  de  sodium,  on  l'exprime  et  on  la  fait 
sécher.  On  achève  sa  purification  en  la  soumettant  à  la  sublima- 
tion dans  un  courant  de  vapeur  surchauffée,  à  Taide  d'un  appareil 
identique  à  celui  employé  pour  la  sublimation  de  Fanthracène 
(p.  703). 

L'anthraquinone  ainsi  obtenue  est  pure  et  le  rendement  est  de 
98  p.  lOOde  Tanthracène  pur,  contenu  dans  Fanthracène  employé. 

Transformation  de  F anthraquinone  en  acides  anthraquinone-sul- 
foniques.  —  Lorsqu'on  traite  Fanthraquinone  par  de  Facide  sul- 
furique fumant,  on  obtient,  suivant  les  conditions  de  l'expérience, 

trois  acides   différents  :   l'acide    anthraquinone-monosulfonique 

/  GO  V 
C«H*  <^        y  0»H»(SO»H)  et  les  acides  anthraquinone-disulfonîques 

.  CO  V 
a  et  3  C«H^  <  >  C«H^{SO>H)^ 

^  00  / 
Chacun  de  ces  acides,  fondu  avec  de  la  soude,  donne  un  produit 

difïérent  : 

L'acide  anthraquinone-monosulfonique  donne  de  Falizarine  ou 
alizarine  pour  violet  \  avec  les  acides  anthraquinone-disulfoniques 
a  et  ^,  on  obtient  la  flavopurpurine  ou  F  anthrapurpurine  dont  le 
mélange  constitue  Y  alizarine  pour  rouge. 

Pour  préparer  Fanthraquinone-monosulfonique,  on  chauffe  peu 
à  peu  jusqu'à  IdO-IGO*"  pendant  une  heure,  dans  un  vase  en  fonte 
émaillée  muni  d'un  agitateur,  un  mélange,  poids  égaux,  d'anthra- 
quinone  et  d'acide  sulfurique  à  50  p.  100  d'anhydride  SO».  La  réac- 
tion terminée,  on  verse  le  mélange  dans  10  à  13  fois  son  volume 
d'eau  et  on  fait  bouillir  ;  Fanthraquinone  non  attaquée  se  sépare, 
on  filtre  et  la  liqueur  est  saturée  par  du  carbonate  de  sodium.  Par 
le  refroidissement,  Fanthraquinone-monosulfonate  de  sodium  peu 
soluble  cristallise  et  peut  être  employé  pour  la  fabrication  de  . 
Falizarine.  L'eau  mère  évaporée  fournit  d'abord  des  cristaux  de 
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sulfate  de  sodium,  puis,  par  évaporation  à  sec,  un  mélange  des 
sels  de  sodium  des  deux  acides  anthraquinone-disulfoniques  qu'on 
utilise  pour  la  fabrication  de  Talizarine  pour  rouge. 

Pour  préparer  les  acides  anthraquinone-disulfoniques,  on  chauffe 
comme  précédemment,  à  160-170®,  un  mélange,  poids  égaux, 
d'anthraquinone  et  d*acide  sulfurique  à  50  p.  100  d'anhydride. 
Au  bout  d'une  heure  on  ajoute  une  nouvelle  quantité  d'acide 
égale  à  la  première,  puis  on  verse  le  tout  dans  de  l'eau.  On  sature 
par  du  lait  de  chaux,  on  sépare  au  filtre-presse  le  précipité  de 
sulfate  de  calcium  et,  dans  la  liqueur  filtrée,  on  transforme  les 
anthraquinone-disulfonates  de  calcium  en  sels  de  sodium  par 
addition  de  carbonate  de  sodium,  on  filtre  de  nouveau  pour  sépa- 
rer le  précipité  de  carbonate  de  calcium  et  la  liqueur  filtrée,  éva- 
porée à  sec,  fournit  un  mélange  d'anthraquinone-disulfonates  de 
sodium  a  et  p  propre  à  la  fabrication  de  Talizarine  pour  rouge. 

On  peut  également,  en  vue  de  la  préparation  de  la  flavopurpu- 
rine  et  de  Tanthrapurpurine  à  Tétat  de  pureté,  séparer  ces  deux 
sels  en  se  basant  sur  leur  différence  de  solubilité  ;  le  sel  de  Tacide 
a  étant  beaucoup  moins  soluble  dans  Teau  que  le  sel  de  Tacide  p. 

Transformation  des  acides  mithraquinone-disulfoniçues  en  aliza- 
rine.  —  On  introduit  dans  un  autoclave  en  tôle  muni  d'un  agita- 
teur et  chauffé  sur  voûte,  un  mélange  de  1  partie  d'anthraquinone- 
sulfonate  de  sodium  et  3  parties  de  soude  caustique  à  70  p.  100, 
auquel  on  ajoute  une  quantité  de  chlorate  de  potassium  corres- 
pondant à  15  ou  20  p.  100  du  poids  du  sel  employé.  Le  chlorate 
a  pour  but  d'éviter  la  réduction,  sous  l'influence  de  l'hydrogène 
qui'se  dégage,  d'une  partie  de  Tanthraquinone  en  anthracène. 

On  fait  mouvoir  Tagitateur  et  on  maintient  la  température  à  170- 
1 90**  pendant  deux  ou  trois  jours. 

Avec  l'anthraquinone-monosulfonate  de  sodium,  il  se  forme 
d'abord  du  monoxyanthraquinonate  de  sodium. 

C**H'(SO»Na}0*  +  2NaOH  =  C**H^(ONa)0»  +  SO'Na*  +  H*0 

que  Faction  prolongée  de  la  soude  transforme  en  dioxyanthraqui- 
nonate  ou  alizarate  de  sodium. 

C**H»(ONa)0«  +  NaOH  =  C'»H«(ONa)«0*  +  H» 
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Avec  les  anthraquinone-disulfonates  de  sodium,  on  obtient, 
comme  produits  intermédiaires,  de  Tanthraflavate  et  de  Tisoanthra- 
flavate  de  sodium. 

C**H«\SO'Na)»0*  +  4NaOH  =  G»*H«;ONa)*0*  +  2S0»Na»  +  2H«0 

que  la  soude  transforme  en  trioxyanthraquinonates  de  sodium  ou 
isopurpurate  et  flavopurpurate  de  sodium. 

C**H\ONa)«0*  +  NaOH  =  C*^H*(ONa,»0*  +  H« 

L*opération  terminée,  on  refoule  la  masse  par  pression  de 
vapeur  dans  un  bassin  en  plomb  rempli  d*eau,  on  filtre  et  on 
décompose  la  liqueur  filtrée  par  de  l'acide  chlorhydrique.  L'aliza- 
rine  se  précipite,  on  la  sépare  au  moyen  de  filtres-presses,  puis  on 
la  délaye  dans  Teau,  de  façon  à  en  former  des  pâtes  à  20  ou 
22  p.  iOO. 

Suivant  le  sel  employé,  on  obtiendra  donc,  soit  de  Talizarine 
pure  ou  alizarine  pour  violet,  soit  de  la  ilavopurpurine  ou  de 
risopurpurine  pures,  soit  leur  mélange  ou  alizarine  pour  rouge. 

Nitroaliaarine  ou  orange  d'aliaarine.  —  C'*H»(AzO*)(0*)(OH)'. 
Paillettes  orangées,  fusibles  à  230"",  peu  solubles  dans  Teau. 

On  l'obtient  par  l'action  des  vapeurs  nitreuses  sur  Talizarine 
sèche  étendue  en  couches  minces  ou  par  Faction  de  Tacide  ni- 
trique sur  Talizarine  en  solution  acétique.  On  filtre,  on  dissout 
le  précipité  dans  une  solution  étendue  de  potasse,  puis  on  ajoute 
un  excès  de  potasse  qui  précipite  la  nitroalizarine  et  laisse  Faliza- 
rine  non  attaquée  en  dissolution.  Le  précipité,  redissous  dans  Teau. 
est  décomposé  par  de  l'acide  chlorhydrique. 

Bleu  d'alizarine.  —  On  l'obtient  en  chauffant  à  200""  1  partie 
de  nitroalizarine,  2  parties  de  glycérine  et  2  parties  d'acide  sulfu- 
rique  à  66"".  On  traite  la  masse  par  de  Feau,  on  filtre  et  le  résidu 
est  repris  par  un  mélange  d'eau  et  d'alcool  qui  dissout  l'alizarine 
bleue.  Elle  répond  à  la  formule  : 

.  CO  .  . 

C«H*  <  >  C«(OH)»  C 

\  CO  / 
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/     CO     .  y 

Purpuroxanthine.  C«H^  <^       y  C«H»  ^ 


CO  V  y  0H<'> 

>  C«H»  < 
CO  ^  \  OH*" 

Cristaux  jaune-rouge,  solubles  en  rouge  dans  les  alcalis,  fusibles 
à  262-26i^ 

Elle  existe  dans  la  garance  et  se  forme  par  l'action  des  agents 
réducteurs  sur  la  purpurine. 

/  CD  V  /  0H(,, 

Quinizarine.  C«H*  <  >  c*H«  < 

\  CO  /  \  0H(4, 

Cristaux  rouge-orange,  fusibles  à  194°,  solubles  dans  l'alcool, 
Téther,  la  benzine  et^  en  bleu,  dans  les  alcalis. 

On  l'obtient,  en  m^rae  temps  que  la  phtaléine  de  Thydroqui- 

none,  par  l'action  de  Tacide  sulfurique  sur  un  mélange  d'hydroqui* 

Done  et  d'anhydride  phtalique. 

/  CD  V  /  CO  V 

C«H^  <  >  0  +  C«H*(0H)«  =  C«H^  <  >  C*H*(OH)>  +  H«0 

\  CD  /  \  CD  / 

.  CO  V 
Acide  anthraflavique.  C«H»  (OH)  <^       y  C«H»  (OH) 

Cristaux  jaunes,  insolubles  dans  l'eau,  l'éther,  la  benzine,  un 
peu  solubles  dans  l'alcool,  solubles  en  jaune  dans  l'acide  sulfurique, 
fusibles  au  delà  de  330%  solubles  en  rouge  jaunâtre  dans  les  alcalis. 
Fondu  avec  de  la  potasse  il  donne  de  la  flavopurpurine. 

Il  se  forme,  en  même  temps  que  l'acide  isoanthraflavique;  comme 
produit  intermédiaire,  lors  de  la  transformation  des  disulfanthra- 
quinonates  de  sodium  en  iso  et  flavopurpurine. 

On  le  rencontre  dans  les  alizarines  commerciales  pour  rouge 
dont  on  peut  l'extraire  en  les  traitant  par  de  la  chaux  ;  on  précipite 
la  liqueur  filtrée  par  de  l'acide  chlorhydrique  et  on  reprend  le 
précipité  par  de  l'eau  de  baryte  qui  laisse  l'acide  anthraflavique 
à  l'état  insoluble  et  dissout  l'acide  isoanthraflavique  qu'on  peut 
ensuite  précipiter  par  un  acide. 

.CD. 
Acide  isoanthraflavique.  C«H»  ^OH)  <^       y  C«H«  (OH) 

Aiguilles  jaune  d'or,  fusibles  au-dessus  de  SSO"",  solubles  en  rouge 
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dans  Tacide  sulfurique  et  les  alcalis.  Fondu  avec  de  la  potasse  il 
donne  de  ranthrapurpurine.(Pour  sa  préparation  voir  acide  Aathra- 
fiavique.) 


TROIXYANTHRAQUINO.NES  —  C*^HW 

/CO. 
Anthragallol.  C>H^  <        >  c«H  (OHj»(,.w) 
\  co  ^ 

Cristaux  sublimables  sans  fondre  vers  290"",  peu  solubles  dans 
Teau,  solubles  dans  Talcool,  Téther,  Tacide  acétique  et,  en  vert, 
dans  les  alcalis.  On  l'obtient  en  chauffant  peu  à  peu  jusqu'à  iW 
un  mélange  de  1  partie  d'acide  gallique,  2  parties  d'acide  benzoïqae 
et  20  parties  d'acide  sulfurique. 


.  CO  V 
C*H«(OH)»  —  CO.OH  +  C«H''  —  CO.OH  =  C«H*  <  >  C«H(OH)»  + 

\  no  / 


co 

2H«0 
CO 


On  précipite  par  Teau  et  on  fait  cristalliser  dans  Talcool. 
On  l'obtient  également  par  l'action  de  Tanhydride  phtalique  sur 
le  pyrogallol. 

/  CO  V  /  CO  V 

\  CO  /  \  CO  / 


/  CO  V 
Purpurine.  C«H*  <^       ^^C«H  (0H)V.,.4) 

Aiguilles  orangées,  sublimables  à  150**,  fusibles  à  253%  solubles 
dans  Talcool,  les  alcalis  et  les  solutions  bouillantes  d'aluo. 

La  purpurine  se  rencontre  dans  la  garance  à  Tétat  de  glucoside. 

On  lobtient  en  chauffant  à  150-200**  un  mélange  de  4  partie 
d^alizarine  sèche,  8  à  10  parties  d'acide  sulfurique  concentré  et 
1  partie  d'acide  arsénique  ou  de  peroxyde  de  manganèse.  Après 
son  refroidissement  on  épuise  la  masse  par  de  l'eau  et  le  résidu 
est  dissous  dans  une  solution  saturée  d'alun. 

Par  addition  d'un  acide,  la  purpurine  se  dépose. 
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/  CO  V 
Isopurpurine.  C«H»  (OH)  <:^       p>  C»H»  (0H)»(«  ) 

Aiguilles  orangées,  fusibles  au-dessous  de  330"*,  solubles  dans 
l*aIcool  bouillant  et  Tacide  acétique,  peu  solubles  dans  Teau  bouil- 
lante, très  peu  solubles  dans  les  solutions  d'alun  bouillantes,  so- 
lubles en  violet  sale  dans  Tacide  sulfurique  concentré.  La  potasse 
fondante  la  transforme  en  acide  protocatéchique. 

Elle  constitue  la  majeure  partie  de  Talizarine  pour  rouge  com- 
merciale, dans  la  proportion  quelquefois  de  90  p.  100. 

On  Tobtient  en  chauffant  vers  190*"  un  mélange  de  soude  caus- 
tique et  d'acide  ^-anthraquinone-disulfonique  en  présence  d'un 
peu  de  chlorate  de  potassium.  (Voir  Fabrication  de  l'Alizarine,) 

Flavopurpurine.  C**H50*{OH)3 

Aiguilles  jaunes,  fusibles  au  delà  de  330"",  solubles  dans  Talcool 
froid  et  Tacide  acétique  bouillant,  en  rouge  dans  Tacide  sulfu- 
rique. 

On  la  rencontre  dans  Talizarine  pour  rouge  commerciale,  qri 
eo  renferme  de  10  à  20  p.  100. 

On  robtient  en  chauffant  vers  200""  un  mélange  de  soude  et 
d*acide  a-anthraquinone-disulfonique.  (Voir  Fabrication  de  tAli- 
zarine.) 


TÉTRAOXYANTHRAQUIMONES   C*MrO« 
Oxypurpurine.  C»*H*0«(OH)* 

Masse  brune,  infusible  à  290*",  soluble  en  rouge  brun  dans  les 
alcalis. 

On  Tobtient  par  fusion  à  240^  de  Tanthraquinone  tribromée 
avec  de  la  potasse,  et  non  de  la  soude  qui  donnerait  de  la  purpu- 
rine. 
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Anthrachrysona.  C«H«  (OH)*  <"       y  C»H*  (0H)« 

Cristaux  jaunes,  fusibles  à  320*,  presqu'insolubies  dans  Teau, 
Talcool,  Téther,  la  benzine,  solubles  dans  Tacide  acétique  et  les 
alcalis. 

Elle  forme  avec  les  bases  des  sels  colorés. 

On  Tobtient  en  chauffant  à  120-140''  de  Tacide  dioxybenzoîque 
avec  quatre  fois  son  poids  diacide  sulfurique  et  précipitant  par 
Teau. 


HEXA  OXYANTHRAQUINONES  C**H«0« 
Acide   rufigallique.  CH  (OH;'  <^        \  CH  (HO)» 

Poudre  cristalline  rouge,  presque  insoluble  dans  Teau,  peu  soluble 
dans  Talcool  et  Téther,  soluble  dans  l'acide  sulfurique  en  rouge, 
dans  les  alcalis  en  violet. 

Distillé  avec  de  la  poudre  de  zinc,  il  donne  de  Tanthracène. 

L'amalgame  de  sodium,  en  présence  d*eau,  le  transforme  en 
alizarine.  Distillé  avec  de  la  chaux,  il  se  dédouble  en  naphtaline  et 
acide  carbonique. 

Il  se  forme  par  Taction  de  Tacide  sulfurique  concentré  et  chaud 
sur  Tacidegallique. 

.CO. 
2C:«H»(0H)>  —  CO.OH  =  C«H{OHj»  <  >  C«H(OH)»  f  2H«0 

^  CO  '^ 


£*^i  Q/Q 

PHÉNANTHRAQUINONE.   I  | 

C«H*  —  CO 


Aiguilles  orangées,  peu  solubles  dans  Teau  bouillante,  solubles 
dans  la  benzine  et  Tacide  acétique,  fusibles  à  205%  boaillant 
vers  308^ 
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On  Tob tient  par  oxydation  du  phénanthrène  ai 
mélange  de  bichromate  de  potassium  et  diacide  suif 


C«H* 


FLUORAiNTHRÈNE-QUINONE.         7 

C*H«  / 

Aiguilles  rouges,  fusibles  à  ISS'',  solubles  dans  Yt 
On  Tobtient   par   oxydation    ménag'ée   du   fluo 
moyen  de  Tacide  chromique  en  solution  acétique. 


CHRYSOQUINONE.    J I 


C«H*  —  CD 
C"H»- 


Aiguilles  rougeâtres,  fusibles  à  220"",  solubles  dans 
la  benzine,  Tacide  acétique.  L'acide  sulfurique  la  di 

On  l'obtient  par  l'action,  sur  une  partie  de  cl 
solution  acétique  de  1  partie  et  demi  d*acide  chroi 
bouillir  et  on  précipite  par  Teau. 

La  dioxychrysoquinone  C**H*  (OH)*  (CO)*  se  renco 
taines  pâtes  d'alizarine  commerciale.  Elle  est  en  s 
gées,  peu  solubles  dans  Teau  bouillante,  solubles  e 
dans  les  alcalis. 


AMINES 

PHÉNYLAMINE  ou  ANILINE.  C'H»  - 

Propriétés.   —  Liquide  incolore,  se  colorant  en 
bouillant  à  1S2'',7,  peu  soluble  dans  l'eau  (3,2  p. 
soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  le  sulfure  de  carbone, 
bures,  soldiGable  au-dessous  de  —  S*.  Do  =  i,036. 
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Les  agents  oxydants  la  colorent  en  bleu,  vert  ou  noir  et  finale- 
ment la  transforment  en  quinone  C'H\0^).  L'acide  azoteux  la 
décompose  en  phénol  et  gaz  azote  ;  en  solution  alcoolique,  on  obtient 
du  diazobenzol  et  dudiazomidobenzol. 

Les  chlorures  et  iodures  alcooliques  la  transforment  en  mona- 
nimes  secondaires,  tertiaires  ou  quaternaires;  les  aldéhydes  en 
diamines;  les  chlorures  d'acides  en  anilides. 

Elle  se  combine  avec  les  acides  et  forme  avec  certains  sels,  par- 
ticulièrement les  chlorures  métalliques,  des  combinaisons  cristal- 
lisables. 

Fabrication.  —  L'aniline  s'obtient  par  réduction  de  la  nitroben- 
zine  au  moyen  d'un  mélange  de  fer  et  d'acide  chlorhydrique. 

C«H«  —  AzO*  -f  6H  =  G«H8  —  Azfl»  +  2H«0 


^ub0  d%  ehsrgefntai 
de»  hquidea 


Serp^ntt 


Âottateuf. 


0    O       (>     O    O 


O     O 


O     O 


O  O    ^   o  o 


Cohob&tevr 


(r 


J^ùfifi^r 


L'opération  se  fait  dans  de  grands  cylindres  en  fonte  munis  d'un 
agitateur  et  pouvant  être  chauffés  à  la  vapeur.  On  y  introduit 

500  kilogrammes  de  nitro- 
benzine  et  40  à  50  kilo- 
grammes d'acide  chlorhy- 
drique étendu  de  quatre  à 
cinq  fois  son  volume  d'eau. 
On  fait  mouvoir  lagitateur; 
puis,  par  une  tubulure  supé- 
rieure, on  y  ajoute  peu  à 
peu  700  kilogrammes  de 
tournure  de  fonte,  par  por- 
tions de  50  kilos  à  la  fois. 
La  réaction  commence  pres- 
que aussitôt,  la  température 
s'élève  et  détermine  une  pro- 
duction abondante  de  va- 
peurs qui  se  condensent  dans  le  cohobateur  et  retombent  dans 
l'appareil. 

L'opération  est  terminée  quand  une  petite  quantité  du  produit 
se  dissout  complètement  dans  l'acide  chlorhydrique.  ^ 


o  o 


o  o 


y////////////////// 


wm^^ 


w^ 


Fig.  225. 
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La  masse,  restée  dans  la  chaudière,  est  alors  formée  d*un  mélange 
d*aniline,  de  chlorhydrate  d'aniline,  d'hydrate  ferrique  et  de  fer 
non  attaqué.  On  la  sature  par  de  la  lessive  de  soude  ;  la  majeure  par- 
tie de  Taniline  remonte  à  la  surface,  on  la  décante  et  le  résidu, 
resté  dans  la  chaudière,  est  soumis  à  la  distillation  dans  un  courant 
de  vapeur  à  quatre  atmosphères.  L'aniline  qui  distille  est  conden- 
sée dans  un  serpentin. 

Quelquefois,  au  lieu  d'une  distillation  dans  un  courant  de 
vapeur,  on  soumet  le  résidu  à  l'action  de  filtres-presses  pour  en 
extraire  l'aniline  qu'il  renferme.  L'aniline,  obtenue  par  l'une  ou 
lautre  de  ces  méthodes,  est  finalement  soumise  à  une  rectifica- 
tion dans  des  chaudières  en  fonte  chauQées  sur  voûte.} 

L'aniline,  préparée  avec  de  la  benzine  pure,  bouta  183-184**.  Sa 
densité  =  1,0245.  Elle  est  employée  pour  la  fabrication  du  bleu 
d'aniline,  de  la  méthylaniline,  de  la  diphénylamine  et  du  noir 
d'aniline  en  teinture  et  impression. 

L'aniline  provenant  de  benzols  à  50  p.  100  bout  avec  190  et200'*. 
Sa  densité  =  1,001  à  1,006.  Elle  est  formée  d'un  mélange  d'aniline 
et  de  para  et  d'orthotoluidine  et  est  employée  pour  la  fabrication 
de  la  fuchsine. 


SELS  DE  PHÉNYLAMINE 

Ces  sels  sont  facilement  cristallisables,  incolores,  solubles  dans 
l'eau  et  l'alcool.  A  l'air,  ils  se  colorent  en  rouge.  A  froid,  l'am- 
moniaque en  déplace  la  phénylamine,  à  chaud  l'action  est  inverse. 

Le  chlorure  de  chaux  les  colore  en  violet. 

Acétate  d'aniline.  —  Sel  incristallisable. 

Arséniate  d'aniline  (C*H'Az)*AsO*H\  —  Cristaux  solubles  dans 
Teau  et  l'alcool,  fusibles  à  140*. 

Aaotate  d'aniline  C'ffAz  AzO'H.  —Cristaux  solubles  dans  l'eau, 
fusibles  et  sublimables. 
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Chlorhydrate  d'aniline  C*H''Az.HCl.  —  Cristaux  très  solubles  dans 
Teau  et  Talcool,  fusibles  à  192''. 


Chlorate  d'aniline  CH'Âz.ClO'H.  —  Il  est  soluble  dans  l'eau  et 
détone  à  ^5-76^ 

Oxalate  d'aniline  (C'H'Az)'G'IPO'.  —  Cristaux  très  solubles  dans 
Teau,  peu  solubles  dans  l'alcool,  insolubles  dans  Téther.  Sa  solu- 
tion s*altère  à  l'air. 

Sulfate  d'aniline  (C*H'Az)*SO*H*  —  Cristaux  très  solubles  dans 
Teau  et  Talcool  bouillant,  peu  solubles  dans  l'alcool  froid. 


ACIDE  SULFAMLIQUE.  C«H\SO»H)  —  AzH» 

Cristaux  peu  solubles  dansleau  froide,  plus  solubles  dans  leau 
bouillante,  insolubles  dans  l'alcool  et  Téther. 

Il  est  très  stable  et  forme  avec  les  bases  des  sels  solubles  dans 
Teau  et  cristallisables. 

On  l'obtient  en  dissolvant  46  parties  d'aniline  dans  49  parties 
d'acide  sulfurique  à  GG""  B.  Le  sulfate  acide  d'aniline  ainsi  obtenu 
est  introduit  dans  des  moules  plats  en  tôle  et  chauffé,  dans  un  four  à 
moufle,  à  220-230''  pendant  cinq  ou  six  heures.  Le  produit  obtenu 
se  présente  sous  la  forme  d  une  masse  grise  très  dure.  On  peut  le 
purifier  par  cristallisation  dans  leau. 

Il  est  très  employé  dans  la  fabrication  des  matières  colorantes 
azoîques. 

ANILIDES 

Elles  dérivent  de  Taniline  par  substitution  d*un  radical  acide  à 
rhydrogène  du  groupe  AzH^ 

Acétanilide.  C«H>  —  AzH(C>H*0) 
Cristaux  fusibles  à  112'',  bouillant  à  295*,  très  peu  solubles  dans 
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Teau»  solubles  dans  lalcool  et  Téther.  Les  acides  et 
décomposent  à  chaud  en  aniline  et  acide  acétique. 

On  l'obtient  par  ébullition,  pendant  un  ou  àeui 
mélange  d'aniline  et  d'acide  acétique  en  excès.  C 
on  purifie  Tacétanilide  par  cristallisation  dans  la  bei 
On  s'en  sert  en  médecine  sous  le  nom  à^antifebrv 
Le  chlore,  le  brome,  Tacide  azotique  la  transforme 
de  substitution  appartenant  à  la  série  para  (1.4).  Pa: 
longée  du  réactif,  on  obtient  des  dérivés  bisubstitucs 
l'élément  substituant  occupe  principalement  les  pc 
Ces  composés,  par  saponification,  régénèrent  faci!em< 
de  substitution  de  Taniline. 


MÉTHYLPHÉNYLAMINE  ou  MÉTHYLA 
C-H»  —  AzH(CH') 

Propriétés.  —  Liquide  bouillant  à  190-191^  1 
Chauffée  avec  presque  tous  les  oxydants  qui  tra 
mélange  d'aniline  et  de  toluidine  en  rosaniline,  elî 
matières  colorantes  violettes. 

Ses  sels  sont  solubles  dans  l'eau  et  en  général 
cristallisables.  Chauffés  à  350^,  ils  se  transforment  en 
dine  C*H^(CH')  —  AzH*. 

Fabrication.  —  On  chauffe  au  bain  d'huile,  à  190-2 
autoclave  en  fonte  émaillée,  un  mélange  de  100  kilogr 
linepure,  120  kilogrammesd'acidechlorhydriqueetSS 
d'alcool  méthylique  pur.  La  pression  atteint  15  à  20  i 

Il  se  forme  du  chlorure  de  méthyle 

CH»  —  OH  +  HCl  =  CH»  —  Cl  +  H*0 

qui  transforme  l'aniline  en  méthylaniline. 

CH»  —  a  +  C«H»  —  AzH»  =  C«H»  —  AzH(CH»)  + 

On  sature  le  mélange  par  de  la  lessive  de  soude  < 
chaux  ;  les  bases,  mises  en  liberté,  remontent  à  la  se 
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distillées  dans  un  courant  de  vapeur.  Pour  les  débarrasser  de 
Taniline  ayant  échappé  à  la  réaction,  on  les  sature  par  de  Tacide 
chlorhydriquo.  Le  chlorhydrate  d'aniline  solide  se  dépose,  on  le 
sépare  et  les  chlorhydrates  liquides  sont  décomposés  par  un  alcali. 
La  monométhylaniline  ainsi  obtenue  renferme  40  à  50  p.  100 
de  diméthylaniline  dont  on  ne  peut  la  séparer  par  distillations 
fractionnées,  ce  qui,  du  reste,  ne  présenterait  pas  d  avantage  au 
point  de  vue  de  ses  applications  pour  la  fabrication  des  matières 
colorantes. 

Applications.  —  Elle  est  employée  pour  la  fabrication  du  violet 
de  Paris. 


DIMÉTHYLPHÉNYLAMliNE    ou    DIMÉTHYLANILINE 

CW  —  Az(CH»)» 

Propriétés.  —  Liquide  incolore,  bouillant  à  192'',  soliditiable  à 
+  0S5.  D  =  0,9553. 

Les  agents  oxydants  la  transforment  en  matières  colorantes 
violettes. 

Se»  sels  sont  solubles  dans  Teau,  très  difficilement  cristalli- 
sables.  La  chaleur  les  transforme  en  sels  de  méthyltoluidine 
C*HXCH')  —  AzH(Cir)  ou  de  xylidine  C*ff(CHV  —  AzH*. 

Fabrication.  —  Procédé  à  t alcool  méthylique.  —  On  chauffe  au 
bain  d*air  à  280'',  dans  un  autoclave  en  fonte  émaillée,  un  mélange 
de  100  parties  de  chlorhydrate  d'aniline  bien  neutre  et  préalable- 
ment fondu  et  de  60  parties  d'alcool  méthylique. 

Les  réactions  sont  les  mêmes  que  dans  la  fabrication  de  la 
monométhylaniline. 

CH3  —  OH  +  HCl  =  CH3  —  Cl  +  H«0 
2(CH«  —  Cl)  +  C«H»  —  AzH«  =  C«H«  —  Az(CH»)«  +  2Ha 

La  pression  atteint  de  20  à  25  atmosphères.  On  laisse  refroidir 
jusqu'à  ce  que  la  pression  soit  retombée  à  2  ou  3  atmosphères  et 
on  chauffe  de  nouveau  jusqu'à  SOO'^.  Lorsque  l'appareil  est  refroidi, 
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on  traite  son  contenu  par  du  lait  de  chaux  en  ex 
remontent  à  la  surface  et  on  les  distille  dans  un  coui 
La  liqueur  alcaline  aqueuse  d*où  Ton  a  séparé  la  d 
renfermant  du  chlorure  de  triméthylphénylammoniu     i 
^ec.  Le  résidu,  soumis  à  la  distillation,  donne  ui    i 
diméthylaniline  et  d'alcool  méthylique. 

Procédé  au  chlorure  de  méthyle,  —  On  introduit  dar    i 
un  mélange  de  100  parties  d*aniline  et  80  parties 
chaux  sous  forme  de  lait  de  chaux.  On  chauffe  à  1 
passer  dans  le  mélange  un  courant  de  chlorure  de 

€«H*  -  AzH»  +  Ca(OH)«  -f  2CH»  —  Cl  =  C«H»  —  Az(CH>)«  - 

A  Taide  d'un  agitateur,  on  agite  la  masse  et  h    i 
dépasse  pas  6  atmosphères.  La  réaction  terminée, 
diméthylaniline,  comme  précédemment. 

La  diméthylaniline  ainsi  obtenue  n'est  pas  pure.  P<    i 
on  la  solidifie  par  le  froid,  on  lexprime  et  onlare(    I 

Applications.  —  Elle  est  utilisée  pour  la  fabricati    i 
de  méthylaniline  ou  violet  de  Paris  et  du  vert  malac 


TRIMÉTHYLPHÉNYLAMMONIU 

Son  hydrate   C*H»  =  Az(CH')».  OH  est  une  masj 
déliquescente,  à  réaction  fortement  alcaline. 
Ses  sels  sont  solubles  dans  Teau  et  cristallisables. 


ÉTHYLPHÉNYLAMINE  ou  ÉTHYLAN 
C*H»  —  AzH(C'n») 

Liquide  bouillant  à  204"",   solidifiable  en   cristai 
+  0^,5.D«  =  0,935.  Le  chlorure  de  chaux  ne  la  coloi 
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Ses  sels  sont  très  solubles  dans  Teau  et  difficilement  cristalli- 
sables. 
On  la  prépare  comme  la  méthylaniline. 

DIÉTHYLPHÉNYLAMINE  ou  DIÉTHYLANILINE 
CW  —  Az(C*H«j» 

Liquide  bouillant  à  213%5.D„  =  0,939. 
Ses  sels  sont  très  solubles  dans  Teau.  On  l'obtient  comme  la 
diméthylaniline. 
Elle  est  employée  pour  la  fabrication  du  vert  brillant. 


MÉTHYLÉTHYLPHÉNYLAMINE.  C*ff  —  Az  /  ^**' 

Huile  formant  avec  les  acides  des  sels  très  solubles  et  incristal- 
lisables. 


TRIÉTHYLPHÉNYLAMMONIUM 

Son  hydrate  CW.Az(C»H»)».OH  est   très  alcalin.  Ses  sels  sou\ 
solubles  et  cristallisables. 


DIPHÉNYLAMINE  ou  PHÉNYLANILINE 
(C'Hy  =  AzH. 

Propriétés.  —  Cristaux  blancs,  fusibles  à  45^,  bouillant  à  3Aft*. 
presque  insolubles  dans  Teau,  solubles  dans  Talcool,  Téther,  les 
hydrocarbures.  La  plupart  des  oxydants  la  colorent  en  bleu. 

Elle  forme  de  nombreux  dérivés  nitrés. 

L'hexanilrodiphénylamine  (C«H»(AzO*)')«AzH  fusible  à  238*. 
obtenue  p^r  Faction  de  Tacide  nitrique  sur  la  dîphénylamine, 
forme  avec  les  bases  des  sels  employés  comme  matières  colorantes. 
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Les  sels  de  diphénylamine  sont  instables  et  décc 
Teau. 

Fabrication.  —  On  l'obtient  par  Faction  de  Tani    : 
d^aniline  à  225^ 

On  chauffe  peu  à  peu  dans  un  autoclave  un  mêla    ; 
grammes  de  chlorhydrate  d'aniline  sec  et  50  Milog 
Une. 

C«H»  —  AzH*  +  C«H»  —  AzH».HCl  =  C«H»  —  AzH(C«H» 

L'appareil  étant  mis  en  communication  avec  Vey    i 
robinet,  la  température  monte  rapidement  à  200^    I 
atteint  220^  environ,  on  ferme  le  robinet  et  on  conti    i 
jusqu'à  250°.  La  pression  ne  dépasse  pas  5  almosp    ! 
tion  terminée,    on   introduit   dans  Tautoclave  7( 
d'acide  chlorhydrique  et  on-verse  la  solution  dans 
d'eau.  La  diphénylamine,  dont  le  chlorhydrate  est 
par  Teau  se  rassemble  au  fond  du  liquide,  tandis  q   ; 
drate  d'aniline  reste  en  dissolution.  On  la  lave  à    i 
puis  à  Teau,  on  la  sèche  et  on  la  rectifîe. 

Applications.  —  Elle  est  employée  pour  la  fabric    I 
de  diphénylamine. 


^       MÉTHYLDIPHÉNYLAMINE.  (CW)»  = 

Liquide  bouillant  vers  290*".  Les  oxydants  la  col< 
On  l'obtient  en  chauffant  au  bain  d'huile  à  20 
autoclave,  un  mélange  de  100  parties  de  diphénylar 
d'acide  chlorhydrique  et  24  parties  d'alcool  méthy 
tion  terminée,  on  traite  la  masse  par  de  la  soude,  I 
nylamine  se  sépare  et  est  distillée. 

Pour  la  débarrasser  de  la  diphénylamine  qui  Ta 
la  dissout  dans  de  l'acide  chlorhydrique  concentré  ; 
de  diphénylamine  cristallise,  on  filtre  et,  à  la  liqi 
ajoute  de  Teau  ;  le  chlorhydrate  de  méthyldiphélan 
posé  et  la  base  mise  en  liberté,  lavée  à  l'eau  alcalin 
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ÉTHYLDIPHÉNYLAMINE.  (C*H7  =  Az(C*IP) 

Liquide  bouillant  à  295-297°. 

On  la  prépare,  comme  la  méthyldiphénylamine,  par  Faction 
à  250'*  de  l'alcool  ordinaire  sur  le  chlorhydrate  de  diphénylamine. 


TRIPHÉNYLAMINE.  (C*H7  =  Az 

Cristaux  fusibles  à  126-12T. 

Elle  ne  possède  pas  de  propriétés  basiques.  Par  divers  réactifs 
elle  donne  des  matières  colorantes  bleues  ou  vertes. 

On  Tobtient  par  Faction  du  bromure  de  phényle  sur  laniline 
potassée. 

BENZYLPHÉNYLAMINE  ou  BENZYLANILINE 
C*H'  —  AzH(C*H*  —  CH^ 

Cristaux  fusibles  à  32"^,  bouillant  vers  310*".  Elle  forme  avec 
les  acides  des  sels  solubles  dans  Teau  et  cristallisables,  mais 
décomposables  par  Teau  à  la  longue. 

On  lobtient  par  l'action  du  chlorure  de  benzyle  sur  l'amUne. 

méthylbenzy.lphényl;amine 

C-H'  — Az/  ^^' 

^^       ^'\(C-H'-Cff) 

Liquide  incolore,  se  colorant  en  vert  à  Tair. 

On  l'obtient  en  chauffant  à  150"*  un  mélange  de  1  mol.  de  dimé- 
thylaniline  et  1  [moL  de  chlorure  de  benzyle.  Il  se  dégage  du 
chlorure  de  méthyle  et  le  résidu  est  constitué  par  de  la  méthylben- 
zylaniline  qu'on  sèche  sur  du  chlorure  de  calcium. 

Elle  est  employée  pour  la  fabrication  des  verts  d'aniline. 
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^     DIBENZYLPHÉNYLAMINE.  CW  —  Az(C«H 

Aiguilles  fusibles  à  65"*.  Par  oxydation,  ellô  donne 
colorante  verte  (vert  de  Paris).  Ses  sels  sont  cris 
décoraposables  par  Teau. 

On  l'obtient  en  chauiTant  dans  une  chaudière  mun: 
gérant  ascendant  un  mélange  de  1  molécule  d'aniline 
de  chlorure  de  benzyle  et  l  molécule  de  chaux.  L'o 
minée  on  entraîne  les  produits  non  attaqués  par  u 
vapeur,  on  sature  la  chaux  par  de  Tacide  chlorh 
dibenzylaniline  cristallise. 

Elle  est  employée  pour  la  fabrication  du  vert  mala 


CRÉSYLPHÉNYLAMINE  ou  TOLYLPHÉN 
C»H»  —  AzH(C«H*  —  CH») 

Cristaux  fusibles  à  87%  bouillant  à  334\ 
On  l'obtient  par  Taction  de  la  toluidine  sur  le  ( 
d'aniline. 

XYLYLPHÉNYLAMINE.  C*H*  —  AzH(C* 

Cristaux  fusibles  à  52%  bouillant  à  173^  {h  =  15""*). 
On  l'obtient  par  l'action  à  280^,  du  chlorhydrate  d'ar 
xylidine. 
Ses  sels  sont  décomposables  par  Teau. 

NAPHTYLPHÉNYLAMINE.  C*H»  —  AzII(i 

Cristaux  fusibles  à  58%  bouillant  vers  360^.  Elle  se 
l'action,  à  280°,  du  chlorhydrate  de  naphtylamine  sur 
Ses  sels  sont  décomposables  par  l'eau. 

CHIMIE  APPUQUÉB. 


754  CHIMIE  APPLIQUÉE  A  L'INDUSTRIE 


TOLUIDINES  ou  CRÉSYLAMINES.  C*H*(Azff)  -  Cff 

Fabrication.  —  Les  toluidines  s'obtiennent  par  réduction  des 
nitrotoluènes  correspondants.  L*opératîon  se  fait  dans  les  mêmes 
appareils  que  ceux  employées  pour  la  fabrication  de  l'aniline 
(p.  745).  Comme  on  opère  en  général  sur  un  mélange  d'ortho  et 
de  paranitrotoluène,  le  produit  obtenu  est  un  mélange,  en  propor- 
tions variables,  d'ortho  et  paratoluidine. 

Pour  les  séparer,  on  se  base  sur  la  propriété  que  possède  la 
paratoluidine  de  déplacer  ses  isomères  de  leurs  combinaisons. 

Au  mélange  des  deux  toluidines  on  ajoute  une  quantité  d'acide 
chlorhydrique  ou  d'acide  sulfurique  insuffisante  pour  en  effectuer 
la  saturation,  et  on  soumet  le  tout  à  la  distillation  dans  un  courant 
de  vapeur  qui  entraîne  avec  elle  un  produit  riche  en  orthotoluidine. 
L'appareil  est  en  outre  disposé  de  façon  à  faire  passer  les  vapeurs 
dans  un  barboteur  renfermant  une  solution  concentrée  de  sulfate 
d'orthotoluidine  qui  retient  la  paratoluidine  entraînée  en  mettant 
en  liberté  une  quantité  correspondante  d'orlhotoluidine.  Le  pro- 
duit distillé,  quoique  renfermant  encore  un  peu  de  paratoluidine, 
est  suffisamment  pur  pour  les  usages  industriels. 

Quant  au  résidu  resté  dans  Talambic,  on  le  traite  par  de  la 
chaux,  Talcaloïde  mis  en  liberté  est  décanté  et,  par  le  refroidisse- 
ment, se  prend  en  une  masse  cristalline  de  paratoluidine  qu'on 
essore. 


ORTHOTOLUIDINE.  C«H*(AzH»)(î)  —  CH'(i) 

Liquide  huileux,  incolore,  bouillant  à  l9Tj  très  peu  soluble 
dans  l'eau  (1.6  p.  100),  soluble  dans  l'alcool,  Téther,  les  hydro- 
carbures. D^  =  1,003.  Les  agents  oxydants  y  déterminent  diverses 
réactions  colorées  ;  avec  Tacide  arsénique  il  se  forme  une  matière 
colorante  rouge  isomérique  avec  la  rosaniline. 
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Sels  d'orthotolui^ine. 

Ils  sont  incolores,  solubles  dans  Teau  et  facilement  cristalli- 
sables.  Leurs  solutions,  àTair,  se  colorent  en  rose,  puis  en  violet 
rougeâtre  et  enfin  en  noir  verdâtre.  ^ 

Azotate  cTorthotoluidine  —  Cth»Az.AzO'H.  Cristaux  assez  solubles 
dans  Teau. 

Chlorhydrate  cTorthotoluidine  —  CH'Az.HCl.  Cristaux  solubles 
dans  Teau  (37  p.  100  à  +  15*^),  très  solubles  dans  Talcool,  peu 
solubles  dans  Téther. 

Sulfate  cTorthololuidine  —  (C'H»A2)*S0*H».  Cristaux  solubles  dans 
Teau  (10  p.  100  à  +19°)  plus  solubles  dans  Talcool. 


MÉTATOLUIDINE  C«H*(AzH«)(S)  -  CHV, 

Liquide  bouillant  à  197""  presque  insoluble  dans  Teau,  solubje 
dans  l'alcool  et  Téther.  D,s  =  0,998. 

Ses  sels  sont  solubles  dans  Teau  et  cristallisables,  ils  ont  une 
réaction  acide  et  se  colorent  en  rose  à  Tair. 


PARATOLUIDINE  C«H*(AzH«)(4)  —  CHV, 

Cristaux  fusibles  à  iS"",  bouillant  à  198'',  à  peine  solubles  dans 
Teau,  solubles  dansTalcool,  Téther,  les  hydrocarbures.  D=  1,046. 
A  l'air,  elle  se  colore  en  jaune,  puis  en  brun. 

Avec  le  chlorure  de  chaux,  elle  ne  donne  pas  de  coloration  vio- 
lette. 


Sels  de  paratolnidine. 

Ils  sont  solubles  dans  l'eau   et  cristallisables.  À  la  longue,  ils 
se  colorent  à  l'air  en  jaune. 
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Azotate  de  paratoluidine  CH'Az.AzO'H.  Cristaux  solubles  dans 
leau  (17,7  p.  100  à  +  23'),  très  peu  solubles  dans  lalcool  et 
Téther. 


Chlorhydrate  de  paratoluidine  (7H«Az.HGl.  Cristaux  facilement 
sublimables,  solubles  dans  leau  (23  p.  100  à  +  12''). 

Sulfate  de  paratoluidine  (G'H»Az)«SO*H^  Cristaux  peu  solubles 
dans  Teau  (5  p.  100  à  +  22''),  très  peu  solubles  dans  Talcool, 
insolubles  dans  Téther. 


XYLIDINES.  C'H«(AzH*)=(CH*)* 


Fabrication.  —  Les  xylidines  s'obtiennent,  comme  Tanilineet 
les  toluidines,  par  réduction  des  nitroxylènes. 

Comme  la  préparation  des  nitroxylènes  purs  présente  d'assez 
grandes  difficultés,  on  opère  toujours,  dans  l'industrie,  sur  le 
mélange  de  meta  et  paraxylène  résultant  de  la  nitration  du  xylène 
brut  de  houille. 

'  La  xylidine  commerciale  ainsi  obtenue  renferme  environ  25  p.  100 
de  paraxylidine  et  70  p.  100  de  métaxylidine.  Pour  les  séparer,  on 
traite  leur  mélange,  au  bain-marie,  par  de  Tacide  sulfurique  fumant 
de  façon  à  les  transformer  en  acides  sulfoniques.  On  ajoute  de 
Teau,  Tacide  mélaxylidine-sulfonique  se  dépose,  on  le  recueille 
par  filtration  et,  à  la  liqueur  filtrée,  on  ajoute  du  carbonate  de 
sodium,  on  évapore  et  le  paraxylidine-sulfonate  de  sodium  pea 
soluble  cristallise. 

La  métaxylidine  est  obtenue  en  chauffant,  à  160-180*^,  son  acide 
sulfonique  avec  5  fois  son  poids  d'acide  chlorhydrique  dans  un 
autoclave.  Par  refroidissement,  du  chlorhydrate  de  métaxylidine 
se  sépare  qu'on  décompose  par  un  alcali. 

La  paraxylidine  s'obtient  par  distillation  sèche  du  sel  de  sodium 
de  son  acide  sulfonique  en  présence  d'un  peu  de  chaux. 
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ORTHOXYLIDINES 


Orthoxtjlidine  C«H3(AzH»)(r)  =  (CH')*)   Liquide   bou 
D,»=  0,991. 

Elle  forme  avec  les  acides  des  sels  solubles  dan     I 
tallisables. 

Orthoxylidine    CMi»(AzH2)(4)  =  (CH^)*.     Cristaux   fi 
bouillant  à  226^ 


MÉTAXYLIDINES 

Métaxylidine  C*H5(AzH^\4)  =  (CH»)2.  Liquide  bou 
D„=  0,9184. 

C'est  la  plus  appréciée  pour  la  fabrication  des 
rantes,  conime  donnant  les  ponceaux  les  plus  vifs. 

MétCLiylidine  C«H3(AzH«)(î)  =  (CH')»  Liquide  bouillai 

Métaxylidine  G*H»(AzHâ)  3)  =  (CH=»)«  Liquide  bouillar 

PARAXYLIDINE 

Paraxylidi7ieCm^{\z\\^h)  =  (GH^«  Liquide  bouillan 
0,980.  Ses  sels  sont  solubles  dans  Teau  et  cristallise 
sont  stables  qu'en  présence  d'un  excès  d'acide. 


CUMIDINES  C*IP(AzH")  =  (CH*)» 

Les  cumidines  se  forment  par  réduction  des  nitro 
Dans  rindustrie,  la  spetido-cumidine,  employée  dj 
lion  des  couleurs  azoïques,  est  préparée  par  métl 
paraxylidine  en  chauffant  sous  pression  à  280""  ui 
chlorhydrate  de  paraxylidine  et  d'alcool  méthyliquc 
62*  et  bout  à  233-236-. 
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Par  méthylatioD  de  la  métaxylidine,  on  obtient  la  mésidine  qui 
parait  impropre  à  la  fabrication  des  matières  colorantes. 


NAPHTYLAMINES  C'm\AzW 

a  -NAPHTYLAMINE 

Propriétés.  —  Aiguilles  soyeuses,  incolores,  devenant  violettes 
à  Tair,  d  odeur  désagréable  et  tenace,  fusibles  à  50**,  bouillant  vers 
300%  à  peine  solubles  dans  Teau,  solubles  dans  lalcool  et  Téther. 

Par  oxydation,  elle  se  transforme  en  une  matière  bleue  passant 
rapidement  au  pourpre.  Le  chlore  la  résinifie. 

Ses  sels  sont  cristallisables,  solubles  dans  Teau  et  l'alcool.  A 
Tair,  ils  prennent  un  ton  rougeâtre.  Les  oxydants  les  colorent  en 
violet 

Fabrication.  —  La  naphtylamine  s'obtient  par  réduction  de  la 
nitronaphtaline  au  moyen  du  fer  et  de  Tacide  chlorhydrique. 

Les  appareils  employés  sont  les  mêmes  que  ceux  dont  on  fait 
usage  pour  la  réduction  de  la  nitrobenzine  et  sa  transformation  en 
aniline. 

On  introduit  dans  la  chaudière  1,000  kilogr.  de  tournure  de  fer 
et  50  kil.  d'acide  chlorhydrique,  on  chauffe  légèrement,  puis,  par 
un  orifice  du  couvercle,  on  y  introduit  peu  à  peu  700  kil.  de  nitro- 
naphtaline, en  évitant  que  la  température  ne  dépasse  SO"".  La 
réduction  effectuée,  on  ajoute  assez  de  chaux  vive  pour  saturer 
tout  Tacide  chlorhydrique  employé,  on  fait  fonctionner  Tagitateur 
pendant  quelque  temps,  puis  on  extrait  la  masse  de  Tappareil;  on 
l'introduit  dans  des  cornues  en  fonte  et  on  la  soumetà  la  distillation 
dans  un  courant  de  vapeur  surchauffée.  Les  vapeurs  se  condensent 
dans  un  serpentin  maintenu  àGO^etla  naphtylamine  s'écoule  sous 
forme  d'une  huile  noire  qui  bientôt  se  solidifie.  On  la  purifie  par 
une  nouvelle  distillation,  puis,  alors  qu'elle  est  encore  fondue,  on 
la  coule  dans  des  moules  où  elle  se  solidifie  en  une  masse  cris- 
talline, généralement  grisâtre. 
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p  — NAPHTYLAMINE 

Lamelles  brillantes,  fusibles  à  112'',  bouillant  à  29 
bles  dans  Talcool  et  Téther.  Ses  dissolutions  sont  i 
Les  oxydants  ne  la  colorent  pas. 

On  l'obtient  par  Taction,  à  240-280*,  du  chlorure 
ammoniacal  sur  le  ^-naphtol. 

Ses  sels  sont  solubles,  cristallisables  et  ne  sont  pa 
les  agents  oxydants. 


AMINES  DU  TRIPHÉNYLMÉTHAN 

C«H«  V 
TRIPHÉNYLAMIDOMÉTHANE.  >  C  AzH«- 

C«H5  ^ 

Cristaux  fusibles  à  103\ 

Il  prend  naissance  par  Faction  de  l'ammoniaque  sui 
de  triphénylméthane  (C*H»)»  =  CCI.  Ses  sels  so 
sables. 


MONAMIDOTRIPHÉNYLMÉTHANE.  ^  "  ''  \  Cl 

15  / 


C«H^(A2H») 
C«H» 


Cristaux  fusibles  à  83-84\ 

Il  se  forme  par  Faction  à  ISO^'dubenzhydrol  sur  le  c 
d  aniline  en  présence  de  chlorure  de  zinc. 

Ses  dérivés  méthyliques,  traités  par  les  agents  o: 
donnent  pas  de  matières  colorantes. 

C«H^(A2H»)  V 
DIAMIDOTRIPHÉNYLMÉTHANE.  >  CH 

C«H\AzH«)  / 

Cristaux  fusibles  à  105-106^ 

On  le  prépare  par  Faction  de  Taldéhyde  benzoïque  si 
en  présence  de  chlorure  de  zinc  et  d'acide  chlorhydr 
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Son  dérivé  méthylé  ou  tétraméthyldiamidotriphéDylméthane 

C«H*Az(CH»)*  V 

>  CH  —  C«H» 
C«H*Az;CH»)^  / 

est   la  Icucobase  du  vert  malachite    ou    tétraméthYldiamidotri- 

C«H^Az(CH3)«  . 
phénylcarbinol  >  COU  —  C«H*  auquel  elle  donne  nais- 

^       '^  C«H^Az(CH»)»  ^  ^ 

sance  par  oxydation. 


TRIAMiDOTRIPHENYLMETHANE 

C«H*(AzH«)(i)  . 
Paraleucaniline  >  CH(t)  -  (?H*(AzH*)(4) 

C«H*(AzH«){4)  / 

Cristaux  fusibles  à  197**. 

OnTobtientparréduction,  au  moyen  du  zinc  et  de  l'acide chlorhy- 

drique,  d'une  solution  de  chlorhydrate  de  pararosaniline  ou  par 

réduction  du  trinitrotriphénylméthane. 

Par  oxydation  elle  se  transforme  en  triamidotriphénylcarbinol 
CHVAzH»  V 
ou  pararosaniline.  >  C.OH  —  G«H^  AzH* 

CW.AzH»  / 
Ses  dérivés  méthylés,  soumis  à  l'action  des  agents  oxydants, 

donnent  les  carbinols  correspondants  dont  les  sels  constituent  de 

belles  matières  colorantes  violettes.  (Voir  Vioiet  de  Paris.  ) 

C«H*(AzH*}(4)  V 
Pseudoleucaniline.  >  CH(,)  -  .C«H*(A2H»:{3) 

C«H*(AzH»)(4)  / 

Cristaux  fusibles  à  150^. 

On  l'obtient  par  l'action  du  chlorhydrate  d'aniline  sur  l'al- 
déhyde benzoïque  métanitrée,  en  présence  de  chlorure  dezinc.  Les 
oxydants  la  transforment  en  matières  colorantes  violettes. 

Orthodiparatriamidotriphényl-   C«H*(AzH»)(4)  v^  d,       c«H*(AzH«)(« 
méthane  c«H*(AzH»)(4)  / 

Cristaux  fusibles  à  165^ 

On  l'obtient  par  l'action  du  chlorhydrate  d'aniline  sur  l'aldéhyde 
benzoïque  orthonitrée.  Par  oxydation,  elle  donne  la  chrysaniline 
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dont  le  nitrate  constitue  une  matière  colorante  jan 
phine, 

TRIAMIDOCRÉSYLDIPHÉNYLMÉTHANE 
C'H'.AzH» 
C«H*.AzH*  / 


N  CH  -  C«H3(CH»).AzH* 


Cristaux  fusibles  à  139-1 41^ 

On  l'obtient  comme  la  paraleucaniline. 

Par  oxydation  elle  se  transforme  en  triamidocrésyl 

C«ll*.AzH*  . 
binol  ou  rosaniline  >  COH  -  C^H^i'CH^j.AzH^  d 

CflP.AzH»/ 
rhydrate  est  la  fuchsine  ordinaire. 


TRIAMIDODICRÉSYLPHÉiNYLMÉTHANE 

C«H'(CIP)AzH*  V 

>  Cil  —  C«ÏI*.AzIP 
C«H'(CH=»)AzH*  ^ 

Cristaux  fusibles  à  136-137". 

Par  oxydation,  elle   donne  une   rosaniline  dont   i 
(le    nuance  plus  violacée  que  ceux  de  la  rosaniline  oi 
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DIAZOBENZINE.  C'IP  — Az  =  Az  — 

La  diazobenzine  s'obtient,  à  l'état  de  nitrate  C'H* 
—  AzO*,  par  l'action  de  Tacide  azoteux  sur  le  nitrate 

(C'H'^  —  A2H»)AzO»H  +  AzO»H  =i  C«H'»  —  Az  =  Az  —  Az< 

A  une  solution,  refroidie  à  O"",  de  10  parties  d'azot 
dans  60  parties  d'eau,  on  ajoute  peu  à  peu  une  soluti( 
tîes  d'aniline  dans  36  parties  d'acide  azotique  à  36° 
70  parties  d'eau. 
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Lorsqu'une  petite  quantité  du  liquide  ne  donne  plus  d^aniline 
par  addition  de  soude,  on  ajoute  3  volumes  d'alcool,  puis  de  Téther 
qui  précipite  le  nitrate  de  diazobenzine. 

Ce  corps  est  très  soluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  l'alcool, 
insoluble  dans  Téther  ou  la  benzine.  A  Tétat  sec  il  détone  violem- 
ment par  le  choc  ou  la  chaleur. 

Le  chlorure  de  diazobenzine^  C?W  —  Az  =  Az  —  Cl,  s'obtient 
de  même  par  l'action  de  Tacide  nitreux  sur  le  chlorhydrate  d'ani- 
line. 

Le  sulfate  de  diazobenzine  Ç?W  —  Az  =  Az  —  SO*H,  s'obtient 
par  Faction  de  Tacide  nitreux  sur  le  sulfate  d'aniline  ou  par  addi- 
tion d'acide  sulfurique  étendu  de  deux  volumes  d'eau  à  une  solu- 
tion aqueuse  d'azotate  de  diazobenzine.  Par  addition  d'alcool,  puis 
d'éther,  le  sulfate  de  diazobenzine  se  sépare. 

Uhjdrale  de  diazobenzine  C*H*  —  Az  =  Az  —  OH  se  forme 
en  ajoutant  une  solution  concentrée  de  potasse  à  une  solution 
saturée  et  froide  d'azotate  de  diazobenzine. 

On  obtient,  par  les  mêmes  procédés,  les  dérivés  diazoïques  des 
autres  aminés  aromatiques  dont  les  propriétés  sont  analogues  à  celles 
de  la  diazobenzine.  (Voir  Composés  diazoïques  généralités^  p.  669.) 

Les  dérivés  sulfoniques  des  «aminés,  soumis  à  Faction  de 
l'acide  azoteux,  donnent  des  acides  ou  anhydrides  azoïques, 

C«H*(SO»H)  —  AzH»  +  AzO«H  =  C«H*  /        ""     .  +  2H*0 

\       S0«^ 

dont  les  propriétés  sont  les  mêmes  que  celles  des  composés  précé- 
dents. 


COMPOSÉS  azoïques 

AZOBENZINE.  CfW  —  Az  =  Az  —  C*H». 

Lames  orangées,  fusibles  à  66%5,  bouillant  à  293%  solubles  dans 
l'alcool  et  Féther. 
On  l'obtient  par  distillation  d'un  mélange  de  nitrobenzine  et  de 
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potasse  alcoolique  ou  par  réduction,  au  moyen  de  Ta  ; 
sodium,  de  la  nitrobenzine  en  solution  dans  Télher  a  | 

L'acide  sulfurique  fumant  la  transforme- en  dériv< 
CW—  Az  =  Az  —  C'H*  (SO'H)  ;  à  chaud  on  obtiei  I 
disulfoniques. 

Les  agents  oxydants  la  transforment  en  azoocyben  ; 
Az  —  0  —  Az —  C*H*  sous  forme  d'aiguilles  jaunes  fv  î 

Par  l'action  des  agents  réducteurs  on  obtient  Yhyi  ' 
C*H»  —  HAz  =  AzH  —  C*H»  en  cristaux  fusibles  à 
prépare  en  saturant  par  de  Thydrogëne  sulfuré  une  so 
lique  d'azobenzine. 

On  obtient,  par  les  mêmes  méthodes,  les  homologue  ; 
de  Tazobenzine  ;  leurs  propriétés  sont  les  mêmes. 

A  Tazobenzine  et  ses  homologues  correspondent  de 
matières  colorantes  appartenant  à  la  classe  des  compo  ; 
dissymétriques  et  renfermant  des  groupes  hydroxyl: 
substitués. 

MATIÈRES    COLORANTES  AZOIQUES 

On  les  prépare  d'une  façon  générale  par  Faction  de  • 
des  phénols  sur  les  dérivés  diazoïques. 

Avec  les  aminés  primaires  et  secondaires,  on  obt 
des  composés  diazoamidés. 

C«H»  —  Az  =  Az  —  Cl  +  C*H8.AzH«  =  C*H»  —  Az  =  Az  -  Azl 

qui  bientôt  se  transforment  en  composés  amidoazoïqi 
d'une  transposition  moléculaire. 

Avec  les  aminés  tertiaires,  on  obtient  de  suite  le 
amidoazoïques. 

C«a»  —  Az  =  Az  —  Cl  +  C«H»  —  Az(CH»)«  =  C«Hb  —  Az 
C«H*.Az(CH»)»+HCl 

Avec  les  phénols,  on  obtient  des  composés  azoïque 

C«H»  —  Az  =  Az  —  AzO»  +  C"H^OH  =  C«H»  -  Az  =  Az  —  C"e« 

Les  matières  colorantes  ainsi  obtenues  étant,  pouj 
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iasolubles  dans  Teau,  ce  sont  leurs  dérivés  sulfoniques  que  Ton 
prépare,  soit  par  Faction  de  Tacide  sulfurique  fumantsur  le  dérivé 
azoïqîie  une  fois  obtenu,  soit,  plus  généralement,  en  faisant  réa- 
gir le  dérivé  diazoïque-sulfoniquesur  une  aminé  ou  un  phénol  ou 
leurs  dérivés  sulfoniques. 

La  fabrication  des  dérivés  diazoïques  s'effectue  en  traitant  dans 
des  cuves  en  bois  doublées  de  plomb  une  solution  éiendue  et  acide 
d'une  aminé  aromatique  (aniline,  toluidine,  xylidine,  naphtjia- 
mine...),  ou  de  ses  dérivés  sulfoniques,  tels  que  l'acide  sulfani- 
liquc,  par  une  dissolution  de  nitrile  de  sodium,  en  ayant  soin  de 
refroidir  énergiquement  le  mélange  par  de  la  glace.  Le  dérivé 
diazoïque  ainsi  obtenu  est  ensuite  traité  par  une  aminé  ou  un 
phénol,  en  présence  de  soude,  puis,  par  addition  d'un  acide,  on 
précipite  la  matière  colorante.  Celle-ci,  redissoute  dans  un 
alcali,  donne  un  sel  soluble  dans  Teau. 

Le  jaune  de  Graesler^  jaune  franc ^  ou  sel  de  sodium  de  C acide 
amidoazobenzine-sulfonique^  (SO*H)  (MV  — Az  =  Az  — C*H*  AzHS 
s'obtient  par  transposition  moléculaire  de  l'acide  diazobenzine- 
sulfonique  préparé  par  l'action  de  l'acide  nitreux  sur  l'acide  sulfa- 
nilique. 

U orangé  III,  hélianthine^  tropéoline  D,  ow  sel  de  sodium  de  l'acide 
diniéthylamidoazobenzine-sulfonique  (SO*H)  C*H*  —  Az  =  Az  — 
C*IP  Az  (CIP)%  s'obtient  par  l'action  de  la  diméthylaniline  sur 
l'acide  diazobenzine-sulfonique  obtenu  comme  précédemment. 

L'orangé  /F,  tropéoline  00^  ou  sel  de  sodium  de  r acide  phény- 
lamidoazobenzine-di  ou  trisulfonique  (SO'H)^  C'H*  —  Az  =Az  — 
C41*  AzH  (C*IP),  s'obtient  par  l'action  de  l'acide  sulfurique 
fumant  sur  l'acide  phénylamidoazobenzine-monosulfonique  pré- 
paré par  l'action  de  la  diphénylamine  sur  l'acide  diazobenzine-sul- 
fonique. 

Lsi  chr y soîdine  ou  chlorhydrate  de  diamidoazobenzine  C*fl* — 
Az  =  Az  —  C*II»  (AzIP)%  s'obtient  par  l'action  de  la  métaphény- 
lène-diamine  sur  le  nitrate  de  diazobenzine,  préparé  par  l'action 
d'une  solution  de  nitrite  de  sodium  sur  une  solution  acide  de  nitrate 
d'aniline. 
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1*6  brun  de  phénylèae  ou  chlorhydrate  de  triajnidoazobenzine ^ 
0«iP  —  Az  =  Az  —  CH'  (AzH7,  s'obtient  par  laction  d'une 
solution  de  nitrite  de  sodium  sur  une  solution  étendue  et  acide  de 
inétaphénylène-diamine. 

La  tropéoline  F,  ou  sel  de  sodium  de  V acide  oxyazobenzinp-sul- 
fonique  (SO^H)  Cil'  _  Az  =  Az  —  C*H'  OH,  s'obtient  par  l'ac- 
tion du  phénol,  en  solution  alcaline,  sur  l'acide  diazobenzine- 
sulfonique. 

La  tropéoline  0,  chrysoïne  ou  acide  azobetizine-résorcine'SîdfO' 
nique  (SO'H)  C*H*  —  Az  =  Az  —  C«H'  (OH)*,  s'obtient  par  l'ac- 
tion de  la  résorcine  sur  l'acide  diazobenzine-sulfonique. 

Les  orangés  i  et  2,  tropéolines  000,  ou  sels  de  sodium  des  acides 
azabenzine-naphtol-sulfoniques  (SO'H)  C'H*  —  Az  =  Az  —  G*®  H* 
OH  (aoup)'  s'obtiennent  par  l'action  des  naphtols  a  ou  ^  sur 
l'acide  diazobenzine-sulfonique. 

En  remplaçant  les  naphtols  par  leurs  dérivés  mono,  di  ou  tri- 
sulfoniques  et  les  faisant  réagir,  soit  sur  la  diazobenzine,  soit  sur 
l'acide  diazobenzine-sulfonique,  on  obtient  diverses  matières  colo- 
rantes renfermant  les  groupes  SO'H,  soit  seulement  dans  le  noyau 
naphtol,  soit  dans  les  deux  noyaux. 

L33  ponceaux  s'obtiennent  par  l'action  des  naphtoldisulfonates 
de  sodium  sur  les  diazoxylènes  ou  les  diazocumènes  préparés  par 
l'action  de  l'acide  nitreux  sur  les  xylidines  ou  les  cumidines. 

La  rocelline  s'obtient  par  l'action  d'une  solution  alcaline  de 
|3-naphtol  sur  le  dérivé  diazoïque  préparé  par  l'action  de 
l'acide  nitreux  sur  l'a-naphtylamine-sulfonique.  En  remplaçant 
le  naphtol  par  d'autres  phénols,  on  obtient  de  nouvelles  matières 
colorantes  rouges  ou  orangées. 

Enfin,  de  nombreuses  matières  colorantes  sont  encore  obtenues 
par  l'action  de  divers  phénols  (phénol,  cresylol,  naphtol...),  ayant 
subi  des  substitutions  par  SO'll,  AzO*,  Cl,  Br  etc.,  sur  des 
dirivésdiazoïques  employés  tels  quels  ou  ayant  subi  des  substitu- 
tions analogues. 
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COMPOSÉS  TÉTRAZOIQUES 

Les  composés  amidoazoïques  peuvent,  comme  aminés  primaires 
aromatiques,  donner,  sous  l'influence  de  Tacide  nitreux,  un  dérivé 
diazoïque. 

Cm^  —  Az  =  Az  —  C«M*.  AzH»  +  AzO*H  =  C«Hî  —  Az  =  Az  — CH*  —  Àz  = 

Az  —  OH  +  H«0 

qui,  traité  par  un  phénol,  se  transforme  en  dérivé  deux  fois  azoîque 
ou  tétrazoîque. 

C«H5  ~  Az  =  Az  —  C«H*  —  Az  =  Az  —  OH  = 
C«H5  —  Az  =  Az  —  C«H*  —  Az  =  Az  —  C«H^OH  +  fl*0 

Quelques  matières  colorantes  appartiennent  à  cette  classe  de 
composés,  telles  sont  : 

Vécarlate  de  Biebrich  (SO'Na)  C*H*  —  Az  =  Az  —  C«H*  - 
Az  —  Az  —  C*®H«  OH,  qu'on  obtient  par  Faction  d'une  solution 
alcaline  de  ^naphtol  sur  l'acide  diazoazobenzine-sulfonique  pré- 
paré -par  l'action  de  l'acide  nitreux  sur  l'acide  amidoazobenzine- 
sulfonique. 

La  crocéine^  le  ponceau  RR  s'obtiennent  de  même  en  rempla- 
çant le  naphtol  par  du  ^naphtol-sulfonate  de  sodium. 

Le  bordeaux  s'obtient  par  l'action  du  ^-naphtol-disulfite  de 
sodium  sur  le  diazoazoxylëne  préparé  par  l'action  de  l'acide  nitreux 
sur  l'amidoazoxylëne. 


ALCOOLS    ET   ALDÉHYDES 
ALCOOL  BENZYLIQUE.  C*H»  —  Cff  OH 

Liquide  bouillant  à  207^,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans 
l'alcool,  l'éther,  le  sulfure  de  carbone,  l'acide  acétique. 

L'acide  sulfurique,  le  chlorure  de  zinc,  l'anhydride  phosphorique 
le  transforment  en  une  matière  résineuse. 
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Par  oxydation  il  donne  de  l'aldéhyde  et  de  Tacide  benzoïque. 

On  l'obtient  par  Faction  de  la  potasse  alcoolique  sur  Taldéhyde 
benzoïque  ou^  plus  commodément,  en  faisant  bouillir  du  chlorure 
de  benzyle  avec  de  Teau  et  de  Thydrate  de  plomb. 

2(C»H5  —  CH»a)  +  PbO,H»0  =  2{C«H»  —  CHVOH)   -f  PbCl* 


ALDÉHYDE    BENZOÏQUE.  C^H^  —  CHO 

(Hydrure  de  benzoyle  ou  essence  d*amandes  amères.) 

Propriétés.  —  Huile  incolore,  d*odeur  d'essence  d'amandes 
amëres,  bouillant  à  llO^'tS,  soluble  dans  30  parties  d'eau  et,  en 
toutes  proportions,  dans  Talcool  et  Téther.  D15  =  1,043. 

Elle  se  combine  avec  les  bisulfites  alcalins.  Les  oxydants  la 
transforment  en  acide  benzoïque  ;  Tamalgame  de  sodium,  en  pré- 
sence d'eau,  en  alcool  benzylique,  hydrobenzoïne  et  isohydroben- 
zoîne  ;  la  potasse  alcoolique,  à  TébuUition,  en  alcool  benzylique  et 
acide  benzoïque. 

Préparation.  —  L'essence  d'amandes  amères  naturelle  s'extrait 
des  tourteaux  d'amandes  amères  qui  renferment  un  glucoside, 
Vamygdaline  C*®H*'AzO"  qui,  sous  l'influence  d'un  ferment  spécial. 
la  synaptase  ou  émulsine,  se  transforme,  en  s'hydratant,  en  glucose, 
aldéhyde  benzoïifue  et  acide  cyanhydrique. 

C»H"AzO"  +  2H»0  =  2C«H"0«  +  C'H«0  +  CAzH 

Les  tourteaux  sont  délayés  avec  de  l'eau  et  abandonnés  à  eux- 
mêmes  pendant  vingt-quatre  heures  à  une  température  de  25  à 
30**  pour  permettre  au  ferment  de  réagir  sur  Tamygdaline,  puis 
sont  soumis  à  la  distillation  dans  un  courant  de  vapeur. 

L'essence,  entraînée  par  la  vapeur,  vient  se  réunirjau  fond  du 
récipient.  On  la  débarrasse  de  l'acide  cyanhydrique  qu'elle  ren- 
ferme en  la  rectifiant  sur  de  la  chaux,  de  l'oxyde  de  plomb  ou  de 
mercure. 

L'essence  d'amandes  amëres  artificielle  est  obtenue  par  oxyda- 
tion ménagée  du  chlorure  de  benzyle. 

C'H'^  —  ÇH*C1  +  0  =  C«H»  —  CH  0  +  HCl 
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On  chauffe  dans  de  grands  ballons  de  verre,  munis  d'un  coho- 
bateur,  un  mélange  de  i  kilogramme  de  chlorure  de  benzyle, 
10  litres  d'eau  et  1  kilogramme  d'azotate  de  plomb. 

Au  bout  de  trois  ou  quatre  heures,  on  soumet  le  tout  à  la  distil- 
lation. L'aldéhyde  benzoïque  vient  se  réunir  à  la  partie  inférieure 
«lu  récipient;  on  Tagite  avec  douze  à  quinze  fois  son  volume 
d'une  solution  concentrée  de  bisulfite  de  sodium  à  27**  B.  D  se 
forme  une  bouillie  cristalline  de  sulfite  benzoyl-sodium  qu'on 
recueille  sur  un  filtre  et  qu'on  lave  avec  un  peu  d  eau  froide  ou 
mieux  d'alcool,  puis  qu'on  dissout  dans  l'eau  bouillante  et  quon 
décompose  par  du  carbonate  de  sodium.  L'aldéhyde,  mise  en 
liberté,  est  décantée  et  soumise  à  la  distillation  dans  un  courant 
de  vapeur. 

On  Tobtient  également  en  traitant  par  de  la  chaux,  le  chlorure 
de  benzylidène. 

C«ii5  —  CHGl*  +  CaO  =  CaCl»  +  C«H5  —  CHO 

Chlorure  de  benzoyie.  C«H<  —  GO.a 

Liquide  bouillant  à  198",5,  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone. 
L'eau  bouillante  le  décompose  rapidement. 

On  l'obtient  par  distillation  d'un  mélange  de  perchlorare  de 
[phosphore  et  d'acide  benzoïque. 

Bromure  de  benzoyie.  cm^  —  GO.Br 

Liquide  épais,  lourd,  fumant  à  l'air.  L'eau  ne  le  décompose  que 
très  lentement. 
On  l'obtient  par  Tacliou  du  brome  sur  l'aldéhyde  benzoïque. 

/  CO  V 
Imide  de  sulfonate  de  benzoyie.  C<H^  <  >  AzH 

{Saccharine.) 

Poudre  blanche,  cristallisable,  soluble  dans  l'eau  chaude,  peu 
soluble  dans  l'eau  froide,  soluble  dans  l'éther,  l'alcool,  la  glycé- 
ride,  le  glucose.  Elle  fond  à  200''  en  se  décomposant.  Elle  possède 
une  saveur  sucrée  très  prononcée.   Un  gramme  de  saccharine 


CHIMIE  ORGANIQUE  769 

possède  un  pouvoir  édulcorant  égal  à  celui  de  250  grammes  de 
sucre. 

On  l'obtient  en  mélangeant  les  toluène-sulfonates  de  sodium, 
résultant  de  Faction  de  l'acide  sulfurique  fumant  sur  le  toluène, 
avec  du  trichlorure  de  phosphore  et  y  faisant  passer  un  courant 
de  chlore. 

C«H».(SOsNa)  —  CH^  +  PhCP  +  2C1  =  C«H*(S0»C1)  -  CH»  +  PhOCP  +  NaCI 

Par  refroidissement  l'acide  parachlorosulfonique  cristallise  et 
peut  être  facilement  séparé  de  l'acide  orthochloiosulfonique 
liquide. 

Ce  dernier  est  transformé  en  amide  en  le  mélangeant  avec  du 
carbonate  d'ammoniaque  et  soumettant  le  tout  à  l'action  de  la 
chaleur. 

C«H\S0^C1)  —  CH«  +  C03(A2H*)«  =  C«H\S0».A2H*)  —  CH» 
+  AzH*.a  +  H»0  +  CO» 

On  ajoute  de  l'eau  froide  et  l'amide  se  dépose. 
On   l'oxyde  par  le  permanganate  de  potassium  en  '^solulion 
alcaline, 

/  CO.ONa 
C«H*(S0«A2H»)  —  GH»  +  30  +  NaOH  =  G«H*  <  -f  2H»0 

^  SO^.AzH» 


on  sature  par  de  l'acide  chlorhydrique  et  la  saccharine  se  dépose. 

GO.ONa  y  GO 

+  HGl  =  C*H*  < 
SO'.AzH*  ^  S02 


+  HGl  =  G*H*  <  >  AzH  +  NaGl  +  H»0 

SOI  A7H*  N  S02  / 


ALPIÏÉNOLS  BENZYLIQIIES 

Alcool  orthoxybenzylique  G^H^  (OH^(s)  —  GH'.OH(i) 

[Xkool  saliryliqiie  ou  saligénine.) 

Cristaux  fusibles  à  82'',  sublimables,  solubles  dans  Teau,  l'alcool, 
/*é(her.  Les  agents  oxydants  le  transforment  en  aldéhyde  et  acide 
salicylique. 

On    l'obtient  par  l'action  de  la  synaplase,  à  40*,  en  présence 
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d'eau,  sur  un   glucoside,  la  salicine,  qui  existe  dans  plusieurs 
espèces  de  saules  et  de  peupliers. 

C"H*W  +  H^O  =  C«H"0«  +  C^H«0* 


Aldéhyde  orthoxybenzoîque  C^n^  (0H)(2)  —  GHO(i) 

{Aldéhyde  salicylique  ou  salicyloL) 

Huile  incolore,  devenant  rouge  à  l'air,  bouillant  à  lOB'^^S,  peu 
soluble  dans  Teau,  soluble  dansTalcool  et  l'éther.  D^,  =  1,173. 

On  l'obtient  par  oxydation  de  la  salicine  au  moyen  d'un  mélange 
d'acide  sulfurique  étendu  et  de  bichromate  de  potassium. 

Alcool  paraoxybenzylique.  C«H*  (OH  (4)  —  CH».OH(i, 

Cristaux  fusibles  à  197*^,5,  solubles  dans  l'eau,  Talcool,  l'éther. 

On  l'obtient  par  hydrogénation  de  l'aldéhyde  paraoxybenzoïque 
au  moyen  de  l'amalgame  de  sodium. 

Son  dérivé  méthylique,  V alcool  méthylparaoxybenzoïque  ou 
alcool  anisique  C*H^  (0GH*)(4)  —  CH*.OH,  s'obtient  par  l'action 
de  la  potasse  alcoolique  sur  l'aldéhyde  anisique.  Il  se  présente 
sous  forme  d'aiguilles  fusibles  à  -|-  25%  bouillant  à  258^.  Les  oxy- 
dants le  transforment  en  aldéhyde  et  acide  anisique. 

Aldéhyde  paraoxybenzoique.  G^H^  (0H)(4)  —  GH.O(i) 

Aiguilles  fusibles  à  112-115'',  sublimables,  solubles  dans  leau 
l'alcool,  l'éther. 

On  l'obtient  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  à  200**  sur 
l'aldéhyde  anisique,  ou  du  chloroforme  sur  le  phénol  additionné  de 
soude  en  excès. 

Son  dérivé  méthylique  Valdéhyde  méthylparaoxybenzoïque  ou 
aldéhyde  anisique  C'H*  (0CH')(4,  —  CHO(i)  s'obtient  par  ébuUition 
de  l'essence  d'anis  avec  trois  fois  son  volume  d'acide  azotique  à 
14'' B.  C'est  un  liquide  bouillant  à  253-255°,  presque  insoluble  dans 
Teau,  soluble  dans  Talcool  et  l'éther,  que  les  oxydants  transforment 
en  acide  anisique. 
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Alcool  protocatéchique.  C«H»(OH)V)—  CH*.OH(i) 

Son  dérivé  méthylique  ou  alcool  vanillique  C*H'  (0CH').3^ 
(0H)(4)  —  CH".OH(,)  se  présente  sous  forme  d'une  masse  cristalline 
fusible  vers  105"*,  queles  acides  étendus  transforment  rapidement 
en  une  résine  blanche. 

L'alcool  vanillique  se  forme,  en  même  temps  que  Thydrovanil- 
loïne  C'^^H^'O',  par  l'action  de  Tamalgame  de  sodium  sur  la  vanil- 
line. 

Aldéhyde  protocatéchique.  C?H»  (0H)*(3.4)  —  GHO(i;. 

Cristaux  fusibles  à  130°,  solubles  dans  Teau,  Talcool,  1  ether. 
On  l'obtient  en  faisant  bouillir  de  la  pyrocatéchine  avec  de  la 
lessive  de  soude  et  du  chloroforme. 

Son  dérivé  méthylique,  V aldéhyde  méthylprotocatéchique  C*H* 
(0CH')(3,  (0H)(4)  —  CHO(„  est  la  vanilline. 

La  vanilline  est  en  cristaux  fusibles  à  81-82',  sublimables, 
bouillant  à  285"",  solubles  dans  Teau  bouillante,  Talcool,  Téther, 
le  sulfure  de  carbone,  les  hydrocarbures,  les  lessives  alcalines.  A 
]  air,  elle  se  transforme  à  la  longue  en  acide  vanillique.  Par 
Tamalgame  de  sodium  elle  donne  de  Talcool  vanillique  et  do 
l'hydrovanilloïne.  La  potasse  fondante  la  transforme  en  acide 
protocatéchique.  Elle  se  combine  avec  le  bisulfite  de  sodium  et 
forme,  avec  les  alcalis,  des  combinaisons  peu  stables  solubles  dans 
J'eau. 

On  peut  l'extraire  de  la  vanille  qui  en  renferme  de  1  à  3  p.  100. 
Le  fruit  est  épuisé  par  de  1  ether  et  le  liquide  obtenu  est  agité 
avec  du  bisulfite  de  sodium.  La  liqueur  se  sépare  en  deux  couches 
et  le  liquide  inférieur  est  traité  par  de  Tacide  sulfurique  étendu. 
La  vanilline,  mise  en  liberté,  est  extraite  au  moyen  de  Téther  qui 
Tabandonne  ensuite  par  évaporation. 

On  l'obtient  également  au  moyen  de  la  coniférine  qui  est  un 
glucoside  que  Ton  extrait  du  suc  de  diverses  espèces  de  conifères. 
On  coagule  par  la  chaleur  Talbumine  qui  s'y  trouve  contenue,  on 
évapore  à  consistance  sirupeuse  et  la  liqueur  filtrée  abandonne  par 
le  repos  des  cristaux  de  coniférine  susceptibles,  sous  l'influence 
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de  certains  ferments,  de  se  dédoubler  en  glucose  et  en  alcool 
coniférylique  CW  (OCH')  (OH)  —  C'IPO. 

Pour  préparer  la  vanilline  on  dissout  10  parties  de  coniférine  ou 
d'alcool  coniférylique  dans  l'eau  chaude  et  on  verse  peu  à  peu  la 
solution  dans  un  mélange  de  10  parties  de  bichromate  de  potas- 
sium, 13  parties  d'acide  sulfurique  et  80  parties  d'eau.  On  fait 
bouillir  trois  heures,  puis  on  extrait  la  vanilline  par  l'éther. 

La  vanilline  prend  encore  naissance  par  oxydation  de  l'eugénol, 
extrait  de  l'essence  de  girofle. 

<:«H^0CH3)  (OH)  —  iCH  =  CH  —  CH»)  +  "0 
=  (:M1'(0CH»j  (OH)  —  CHO  +  2C0«  H-  2H'0 

On  chauffe  l'eugénol  avec  du  chlorure  d'acétyle  ou  de  l'anhydride 
acétique  qui  le  transforment  en  acétyleugénol  qu'on  délaye  dans 
de  l'eau  et  qu'on  oxyde  par  une  solution  étendue  de  permanganate 
de  potassium.  On  filtre  pour  séparer  l'oxyde  de  manganèse,  on 
sature  la  liqueur  par  de  la  soude  et  on  fait  évaporer.  Après  refroi- 
dissement, on  acidulé  par  de  l'acide  sulfurique  et  on  extrait  la 
vanilline  par  l'éther. 

Enfin,  on  peut  encore  préparer  la  vanilline  par  l'action  du  chlo- 
roforme sur  une  solution  de  gayacol  dans  la  potasse. 

(:«H^(0GH^0H  f  GHCIM   3K0H  =  (:«H»(OCH»)OH  —  CHO  +  2H*0  +  3KC1 


AUTRES  ALCOOLS  ET  ALDÉHYDES  AROMATIQUES 

y    CH*0H 

Les  alcools  toluyliques  C«H*  <^  s'obtiennent  par   hydrogé- 

nation de  leurs  aldéhydes,  préparées  par  oxydation  des  chlorures 

/  CH^Cl 
de  toluyle  C«H*  <^  correspondants. 

Valcool  or thotoluy ligue  est  en  aiguilles  fusibles  à  M"",  bouillaot 
à  2^0^  Son  aldéhyde  bout  vers  200^ 

\S alcool paratohiylique  est  en  cristaux  fusibles  à  39*",  bouillant  à 
2^7^  Son  aldéhyde  bout  à  204^ 
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L*alcool  cinnamique  ou  cinnylique  G^H^  —  CH  =  GH  —  GH>  OH  se 
rencontre  dans  le  styrax  et  le  baume  du  Pérou  à  Tétat  de  cinua- 
mate  de  cinnyle.  Il  est  en  aiguilles  fusibles  àSS**,  bouillant  à  262'', 
peu  solubles  dans  Teau,  solubles  dans  Talcool  et  Téther. 

Son  aldéhyde  C*ÏP  —  Cil  =  Cil  —  CHO  s'extrait,  au  moyen 
du  bisulfite  de  sodium,  de  Tessence  de  cannelle. 


L'alcool  cuminique  C«H*  <^  s'obtient  par  l'action  de  la  po- 

tasse alcoolique  bouillante  sur  son  aldéhyde.  Il  bout  à  2i3'';  il  est  in- 
soluble dans  Teau,  soluble  dans  Talcool  et  Téther. 

/  CHO 
Son  aldéhyde  C«H*  <"  bouillant  à  236^  s'extrait,  au  moyen  du 

bisulfite  de  sodium,  de  Tessence  de  cumin  rectifiée. 


L'alcool  cholestérique  C**II^*  —  OH  se  rencontre  particulière- 
ment dans  le  suint  et  les  calculs  biliaires.  Il  est  en  cristaux  fusibles 
à  135  —  145**,  sublimables  vers  330^,  insolubles  dans  l'eau,  so- 
lubles dans  l'alcool  et  léther. 


C»H\ 
TRIPHENYLCARBINOL.         >C.OH  —  C-H^ 

Cristaux  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  la  benzine,  fusibles  ù 
157^,  bouillant  au-dessus  de  360^ 

On  le  prépare  par  oxydation  du  triphénylméthane,  au  moyea 
d'un  mélange  d'acide  sulfurique  et  de  bichromate  de  potassium. 

Ses  dérivés  amidés  sont  des  matières  colorantes  très  importantes. 


C«H*AzH\ 
DIAMIDOTRIPHÉNYLCARBINOL.  >C.OH  —  C'H* 

C«H»AzH»/ 

Cristaux  jaunes,  solubles  en  violet  rouge  dans  l'alcool  et  les 
acides  étendus. 


n\  CHIMIE  APPLIQUÉE   A  L'INDUSTRIE 

On  Tobtient  en  chauffant  à  ISO""  un  mélange  de  chlorhydrate 
d  aniline,  de  nitrobenzine,  de  phénylchloroforme^et  de  limaille  de 
fer. 

Son  chlorhydrate  est  une  malière  colorante  de  nuance  violacée 
peu  intense. 

Ses  dérivés  méthylés,  éthylés  ou  benzylés  forment,  avec  les 
acides,  des  sels  verts,  cristallisables,  solubles  dans  Teau  qui  cons- 
tituent les  matières  colorantes  connues  sous  les  noms  de  vert 
malachite,  vert  à  l essence,  vert  brillant.,. 

Vert  malachite  —  C'est  Téther  chlorhydrique  du  tétraméthyldia- 
midotriphenylcarbinol  : 


y  C.OH  ~  C«H6 
C«H*A2(CH3)«  / 


OU 


C«H*Az(CH3)« 
C'HUztCH») 


>  CCI—  C«H5 


Cette  matière  colorante  s^obtient  en  chaufTant,  à  90-100*"  dans 
une  chaudière  en  fonte  émaillée,  un  mélange  de  10  parties  d^al- 
déhyde  benzoïque  et  25  parties  de  diméthylaniline  additionnée 
d'un  peu  d'alcool  et  ajoutant  peu  à  peu  20  parties  de  chlorure  de 
zinc  fondu. 

Au  bout  de  douze  heures,  on  soumet  la  masse  à  la  distillation 
dans  un  courant  de  vapeur  et  on  verse  le  résidu  dans  de  Teau 
bouillante  qui  dissout  le  chlorure  de  zinc.  Par  refroidissement  on 
obtient  une  cristallisation  de  tétraméthyldiamidotriphénylméthane. 

C«H*Az(GH»)«   V 

>  CH  —  C«H« 
G«H*Az(CH3)«  / 

qu'on  transforme  en  tétraméthyldiamidotriphénylcarbinol  en 
le  dissolvant  dans  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  et  Toxydant 
par  du  bioxyde  de  plomb  en  présence  d'acide  acétique.  On 
décante  pour  séparer  le  chlorure  de  plomb  formé  et,  par  addi- 
tion de  soude,  on  précipite  le  carbinol  sous  forme  d'une 
poudre  rougeâtre  qu'on  redissout  dans  de  l'acide  chlorhydrique. 
La  solution  est  alors  introduite  dans  des  bassins  dont  le  couvercle 
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est  muni  de  tiges  en  bois  contre  lesquelles  le  vert  i 
dépose  sous  forme  de  cristaux  vetts. 

En  remplaçant,  dans  la  fabrication  du  vert  malacl 
thylaniline  par  de  ladiéthylaniline,  on  obtient  \evert  l 
de  la  dibenzylaniline  on  obtient  des  matières  colorant» 
plus  jaune. 


C«H*AzH2 
C«H*AzH» 

(Pararosaniline. 


TRIAMIDOTRIPHÉNYLCARBINOL  \  C.OH 


Ses  propriétés  sont  les  mêmes  que  celles  de  la  roi 
naire. 

On  l'obtient  par  Faction  de  Facide  arsénique  suj 
d'aniline  etde.paratoluidine.  On  le  rencontre,  à  Téta 
drate,  en  petite  quantité  dans  la  fuchsine  commercial 

Ses  dérivés  méthylés,  éthylés,  phénylés...  forn 
acides,  des  sels  qui  constituent  de  belles  matières  c< 

Violet  de  Paris.  —C'est Tétherchlorhydrique  dupe 
midotriphénylcarbinol  ou  pentaméthylpararosanilic 

C«H*Ae(CH')«  V 

>  CGI  —  C«H*AzH(CH3) 
G«H*Az(Gfl3)«  ^ 

Le  violet  de  Paris  s'obtient  en  disposant  sur  une 
mélange  de  10  parties  de  diméthylaniline,  3  parti 
cuivre,  2  parties  de  sel  marin  dissous  dans  1  part 
tique  et  100  parties  de  sable.  La  masse  s'échauff< 
on  en  forme  des  pains  qu'on  fait  sécher  dans  une 
à  40^.  Lorsqu'elle  a  acquis  une  nuance  mordorc 
vérise,  on  Tépuise  avec  de  Teau,  puis  on  la  traite 
tion  de  sulfure  de  sodium  qui  précipite  le  cuivre 
fiire.  On  lave  à  Teau,  puis  on  traite  par  de  Teau  bou 
d'acide  chlorhydrique  qui  laisse  insoluble  le  sable 
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cuivre  et  dissout  la  matière  colorante  qu'on  précipite  par  addition 
de  sel  marin  et  qu'on  sèche  sur  des  plaques  de  cuivre. 

Violet  cristallisé  —  C'est  Téther  chlorhydrique  de  Thexamétyhl- 
triamidotriphénylcarbinol  ou  hexaméthylpararosaniline 

C«H*Az(CH3)» 

>  CCI  —  C«H*Az(CH^» 
C«H*A2(CH»)«  ^ 

On  l'obtient  en  ajoutant  peu  à  peu  de  Toxrchlorure  de  carbone 
à  un  mélange  de  diméthylaniline  et  de  chlorure  d'aluminium.  La 
réaction  terminée,  on  rend  la  liqueur  alcaline,  on  distille  l'excès 
de  diméthylaniline  dans  un  courant  de  vapeur  et  on  dissout  la 
base  du  violet  dans  de  l'acide  chlorhydrique.  On  précipite  la  matière 
colorante  par  addition  de  sel  marin.  On  filtre,  on  dissout  le  pré- 
cipité dans  l'eau  bouillante  et,  par  le  refroidissement,  le  violet 
cristallise. 

Vert  méthyle.  —  On  le  prépare  en  faisant  arriver  du  chlorure  de 
méthyledans  un  mélange  de  violet  de  Paris  et  d'alcool  méthylique. 
On  chauffe  au-dessous  de  100^,  puis  on  précipite  la  base  du  violet 
non  transformé  par  addition  d'alcali.  A  la  liqueur  surnageante  on 
ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  et  on  précipite  la  matière  colorante 
verte  par  un  mélange  de  chlorure  de  zinc  et  de  chlorure  de  so- 
dium. 

TRIAMIDOCRÉSYLDIPHÉNYLCARBINOL 

>  C.OH  —  C«H»^CH5)AzH« 
C«H*AzH*  ^ 

(Ro5ant7me  ordinairt,) 

Cristaux  incolores,  presque  insolubles  dans  l'eau  et  dans  l'éther, 
un  peu  solubles  dans  Talcool.  Les  agents  réducteurs  la  transforment 
en  leucaniline  ou  triamidocrésyldiphénylméthane. 

Elle  forme  avec  les  acides  des  sels  cristallisables  à  éclat  vert 

métallique,  solubles  dans  Teau  en  rouge  cramoisi. 

C«H*Azfl»  V  ,     .    ,   . 

Son  chlorhydrate  >  CCI  —  C*H3(CH'»)AzH«  est  la  fuchsine 

C«H*AzH«  / 
ordinaire. 
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Fuchsine  —  Procédé  à  facide  arsénique,  —  La  fuchsiae  s'obtient 
par  oxydation,  au  moyen  de  Tacide  arsénique,  d'un  mélange  d'une 
molécule  d'aniline,  une  molécule  d'orthotoluidine  et  une  molé- 
cule de  paratoluidine  (ou  aniline  pour  rouge). 

On  chauffe  dans  une  chaudière  close  en  fonte,  communiquant 
avec  un  serpentin,  un  mélange  de  1  partie  d'aniline  pour  rouge 
et  1,5  partie  d'acide  arsénique  à  75  p.  100.  On  fait  mouvoir  l'agi- 
tateur et  on  élève  peu  à  peu  la  température  jusqu'à  180-190°. 
Une  partie  de  l'aniline  employée  se  dégage  et  se  condense  dans 
hî  serpentin,  on  l'utilise  pour  la  fabrication  de  la  safranine.  Lors- 
qu'une tàte  prélevée  dans  la  chaudière  est  devenue  cassante  et 
présente  des  reflets  mordorés,  on  cesse  de  chauffer  et,  à  l'aide  de 
poches  en  cuivre,  on  coule  la  masse  sur  des  plaques  de  tôle.  On 
la  broie  sous  des  meules  avec  de  l'eau  et  on  passe  le  tout  au  filtre- 
presse.  On  élimine  ainsi,  à  l'état  de  solution  concentrée,  la  ma- 
jeure partie  de  l'acide  arsénique  libre  .   Le  tourteau  extrait  du 
filtre  est  traité  par  l'eau  chaude  dans  des  chaudières  closes  qu'on 
chauffe  au  moyen  d'un  courant  de  vapeur  de  façon  à  y  maintenir 
une  pression  d'environ  deux  atmosphères.  Les  arsenite  et  arse- 
niate  de  rosaniline  se  dissolvent,  on  chasse  la  masse  à  travers  un 
filtre-presse  pour  en  séparer  toutes  les  matières  insolubles  et  la 
liqueur  claire  est  introduite  dans  un  bassin  et  additionnée  de  sel 
marin.  Il  se  forme  des  arseniate  et  arsenite  de  sodium  solubles  et 
du  chlorhydrate  de  rosaniline  insoluble  dans  l'eau  salée  qui  se 
dépose.  On  le  recueille,  on  le  redissout  dans  de  l'eau  bouillante 
et  la  solution  est  abandonnée  dans  de  grands  bacs  où  sont  disposées 
des  baguettes  en  bois  sur  lesquelles  la  fuchsine  cristallise.  Les 
eaux  mères,  additionnées  d'une  certaine  quantité  de  carbonate  de 
sodium,  donnent  un  précipité  résineux,  renfermant  delà  mauva- 
niline  et  une  certaine  quantité  de  rosaniline,  qu'on  utilise  pour  la 
fabrication  des  cerise^  grenadine^  et  le  liquide,  soumis  à  la  cristal- 
lisation, fournit  un  noureau  dépôt  de  fuchsine.  Enfin,  les  dernières 
eaux  mères,  précipitées  par  de  la  soude,  donnent  un  dépôt  riche 
en  chrysaniline  dont  on  se  sert  pour  la  fabrication  de  diverses 
matières  colorantes  grenat. 

Procédé  sans  arsenic  (Coupier)  —  On  chauffe  à  180*  dans  une 
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chaudière  en  fonte  émaillée,  communiquant  avec  un  serpentin,  un 
mélange  d'aniline  pour  rouge,  de  nitrobenzine,  d'acide  chlorhy- 
drique  et  de  tournure  de  fer.  Une  partie  de  Taniline  et  de  la  nitro- 
benzine passe  à  la  distillation.  Lorsqu'une  tâte,  prélevée  dans  la 
chaudière,  indique  la  fin  de  l'opération,  on  y  envoie  un  courant 
de  vapeur  pour  chasser  les  dernières  portions  d'aniline  et  de  nitro- 
benzine, on  reprend  par  de  Teau,  on  filtre  et  on  précipite  la 
matière  colorante  par  le  sel  marin.  La  fuchsine  ainsi  obtenue  est 
purifiée  comme  précédemment. 

Fuchsine  acide  ou  rosaniline  sulfonée.  —  On  l'obtient  en  traitant 
à  une  température  de  150  à  ITO''  de  la  rosaniline,  desséchée  à  ilO^, 
par  quatre  fois  son  poids  d'acide  sulfurique  fumant  à  20  p.  100 
d'anhydride. 

On  verse  la  masse  dans  de  Teau,  on  la  sature  par  de  la  chaux, 
on  filtre  pour  séparer  le  dépôt  de  sulfate  de  calcium,  on  trans- 
forme, au  moyen  du  carbonate  de  sodium,  le  sel  de  calcium  soluble 
en  sel  de  sodium  et  on  évapore  à  sec. 

Bleus  d*aniline.  —  Les  bleus  d'aniline  sont  constitués  par  des 
dérivés  phénylés  de  la  rosaniline  ordinaire;  leur  nuance  est 
d'autant  moins  violette  et  plus  bleue  que  la  phénylation  est  plus 
complète. 

On  les  obtient,  soit  par  phénylation  de  la  rosaniline,  soit  par 
oxydation  ou  déshydrogénation  d'anilines  phénylées  ou  phényla- 
mines. 

Bleu  par  phénylation  de  la  rosaniline  —  On  chauffe  au  bain 
d'huile  à  180"^  dans  une  cornue  ou  cylindre  vertical  clos,  en  fonte 
émaillée,  muni  d'un  agitateur,  un  mélange,  en  proportions  variables 
suivant  la  nuance  à  obtenir,  de  chlorhydrate  de  rosaniline  bien 
exempte  de  pararosaniline,  d'aniline  pure  et  d'une  petite  quantité 
d'acide  benzoïque.  Une  partie  de  l'aniline  (10  à  15  p.  100)  échappe  à 
la  réaction  et  est  condensée  dans  un  serpentin. 

Lorsqu'une  tâte,  prélevée  dans  la  chaudière,  et  traitée  par 
l'alcool,  indique  que  lebleu  est  parvenu  à  la  nuance  voulue,  on  inter- 
rompt la  communication  avec  le  serpentin   et,  par  une  pression 
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d  air,  on  refoule  le  contenu  de  l'appareil  dans  unebassine  en  fonte 
émaillée  où  on  le  traite  par  de  Tacide  chlorhydrique.  La  matière 
colorante  se  précipite,  on  la  recueille  sur  un  filtre  et  on  la  soumet 
à  plusieurs  lavages,  à  l'acide  chlorhydrique  étendu  et  à  l'eau.  Les 
eaux  de  lavages,  renfermant  en  dissolution  du  chlorhydrate  d'ani- 
line, sont  abandonnées  au  refroidissement.  La  majeure  partie  de 
l'acide  benzoïque  employé  remonte  à  la  surface,  on  lerecueille  et 
la  solution,  additionnée  de  chaux,  est  soumise  à  la  distillation 
dans  un  courant  de  vapeur  pour  en  séparer  l'aniline  qu'elle  ren- 
ferme. 

Le  bleu  d'aniline  ainsi  obtenu  est  soluble  dans  l'alcool,  mais 
insoluble  dans  l'eau;  pour  le  rendre  soluble,  on  le  transforme  en 
dérivé  sulfoné  qu'on  prépare  en  le  traitant  dans  des  chaudières 
doublées  de  plomb  par  quatre  à  six  fois  son  poids  d'acide  sulfurique 
ordinaire  ou  d'un  mélange  d'acide  sulfurique  ordinaire  et  d'acide 
sulfurique  fumant,  suivant  que  Ton  ve\it  obtenir  un  dérivé  mono  ou 
disulfoné.  La  température  ne  doit  pas  dépasser  45^.  L'opération 
terminée,  on  verse  le  tout  dans  de  l'eau,  le  dérivé  sulfoné  du  bleu 
se  précipite,  on  le  lave  à  l'eau,  on  le  sature  par  de  la  soude  et  on 
sèche  la  masse  à  50°. 

Bleu  de  diphény lamine.  —  Ce  bleu  s'obtientpar  l'action  déshydro- 
génante  de  l'acide  oxalique  sur  la  diphénylamine.  Le  bleu  obtenu 
étant  insoluble  dans  l'eau,  on  le  transforme,  comme  dans  le  pro- 
cédé précédent,  en  dérivé  sulfoné  soluble.  On  peut  éviter  cette 
seconde  phase  de  l'opération  en  ajoutant  l'acide  sulfurique  au 
mélange  de  diphénylamine  et  d'acide  oxalique  ;  le  bleu  obtenu, 
traité  par  un  alcali,  est  alors  directement  soluble  dans  l'eau. 

On  chauffe  à  ISO"",  dans  une  chaudière  en  fonte  émaillée,  un 
mélange  de  1  partie  de  diphénylamine,  2  à  3  parties  d'acide  oxalique 
et  une  demi-partie  d'acide  sulfurique  à  66**  B.  Au  bout  de  dix- 
huit  à  vingt  heures,  on  reprend  la  masse  par  de  l'eau  bouillante, 
on  sature  par  de  l'ammoniaque,  on  filtre  et  on  précipite  le  dérivé 
sulfoné  du  bleu  par  addition  d'acide  sulfurique  en  excès.  On 
recueille  la  matière  colorante  sur  un  filtre,  on  la  lave  à  l'eau,  puis, 
par  addition  de  lessive  de  soude,  on  la  transforme  en  sel  de  sodium 
qu'on  sèche  à  basse  .température.  On  peut,  dans  ce  procédé,  rem- 


780  CHIMIE  APPLIQUÉE  A  L'INDUSTRIE 

placer  la  diphénylamine  par  de  la  mélhyldiphénylamine,  de  Téthyl- 
diphénylamine,  etc.,  avec  lesquelles  on-  obtient  également  des 
matières  colorantes  bleues. 


C*U* 
TRIPHÉNYLCARBINOL-CARBONIQUE  \c.OH  —  CH'.CO.OH 


Ce  composé  n'a  pu  être  isolé,  mais  on  connaît  son  anhydride,  la 
phtalophénone  ou  benzine-phtaléiae  >C— C*H*— CO    qu'on 

obtient  par  l'action  du  chlorure  d'aluminium  sur  un  mélange  de 

.  CH»  . 
chlorure  de  phtalyle  C'H*  <^         J)  0  et  de  benzine    et  dont   les 

dérivés  hydroxylés  constituent,  pour  la  plupart,  des  matières  colo- 
rantes, qu'on  prépare  d'une  façon  générale,  par  l'action  de  l'anhy- 
dride phtalique  sur  un  phénol  en  présence  d'un  déshydratant. 
Ces  phtaléines^  telles  que  la  benzine-phtaléine  : 

\  C— C«H*— CD 

\o  / 

se  transforment,   par  l'action  des  agents   réducteurs,  d'abord  en 
phtalines, 

C«H*  V  y  C«H*  —  CO  C«H»  V 

>C<:  /+H«=  >CH  —  C«H*  -  CO.OH 

C«H5  /        X  /  C«H5  ^ 

\  0  / 

puis  en  phtalols. 

C6H5  .  C«H5  . 

>  CH  —  C«H*  —  CO.OH  +  H*  =  >  CH  —  C«U*  ~  CH'.OH  +  H*0 

G»H3  ^  C«H5  / 

Les  phtalines,  traitées  par  les  agents  déshydratants,  donnent  une 
phtalidine 

C«H»  V  C«H«  V 

>  CH  -  C«H^  -  CO.OH  =  )  C  \  p.^,   ,  H,o 

C«H»  ^  C«Hv  /   I  />  ^  «   -h  "  " 

^C.OH 


CHIMIE  ORGANIQUE  781 

qui  enfin,  par  oxydation,  se  transforme  enphia/idéine. 
C«H»  V  c:«H« 

c«H* 


»  .  C«H«  V 

,  /  ^  \  C«H>  +  0  =  ^,^,  /  ^^\  C«H^ 
\n  OH  \  non 


Phènol-phtaléine  ^  C  /  / 

C«H*.OH  /       \  / 


C«H^OH  V,  /  C«H*  —  CO 

\o/ 

Cristaux  fusibles  à  250-253^,  solubles  dans  l'alcool  et  Téther. 
Les  alcalis  et  les  carbonates  alcalins  la  colorent  en  rouge  violacé 
et  cette  coloration  disparait  sous  Tinfluence  des  acides. 

On  l'obtient  en  chauffant  à  120''  un  mélange  de  2,5  parties  d'an- 
hydride phtalique,    2  parties  d'acide  sulfurique  et  5  parties  de 
f)hénol. 

La  I  hénol-phtaléine  est  employée  comme  indicateur  dans  les 
4]osages  acidimétriques. 

C«H»(OH)»  . 
Résorcine-phtaléine  >  G  —  C«H*  —  CO 

C«H'(OH)»  /       \  / 

\  0  / 

0  n  ne  connaît  que  son  anhydride,  la  fluorescéine  : 

G«H\OH)  <: 

>  0     C  —  C«H*  —  CO 
C«H»(OH)  C---^   \  / 

\    0   / 

Poudre  rouge,  décomposable  par  la  chaleur  sans  fondre,  peu 
soluble  dans  l'eau  et  l'alcool.  Ses  solutions  sont  très  fluorescentes. 
Elle  est  employée  pour  la  fabrication  des  éosines. 

Préparation  de  la  flitorescéine,  —  On  l'obtient  en  chauffant  au 

liain  d'huile,  à  200®,  un  mélange  de!  partie  d'anhydride  phtalique 

et  i  ,5  partie  de  résorcine.  L'opération  terminée  on  réduit  la  masse 

en  poudre  et  on  purifie  la  fluorescéine  par  un  lavage  avec  3  parties 

d'alcool. 

Préparation  de  réosine.  —  L'éosine  est  le  sel  de  pcîtassium  de 
I  a  fluorescéine  télrabroraée.  Pour  l'obtenir,  on  dissout  une  mole- 
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cule  de  Ûuorescéine  dans  de  la  lessive  de  soude  caustique,  on 
y  ajoute  4  molécules  de  brome  également  en  solution  alcaline, 
puis  une  certaine  quantité  de  chlorate  de  potassium.  Le  brome,  se 
trouvant  à  Tétat  de  bromure  et  de  bromate,  ne  réagit  pas  sur  la 
tluorescéine,  mais, par  addition  d'un  acide,  le  brome  devient  libre 
et  la  réaction  a  lieu  ;  il  se  forme  en  même  temps  de  Tacide  brom- 
hydrique  que  le  chlorate  de  potassium  décompose  en  mettant  de 
nouveau  du  brome  en  liberté.  La  fluorescéine  tétrabromée  se 
dépose,  on  la  recueille  sur  un  filtre,  on  la  lave,  puis  on  la  sature 
exactement  par  du  carbonate  de  potassium.  La  solution  est  évaporée 
à  sec  et  le  résidu  constitue  Téosine  connue  sous  le  nom  i'éosine 
jaunâtre. 

On  obtient,  par  des  méthodes  analogues,  la  dibromofiiuorescéine 
ou  éosine-orange ;  la  tétraiodofluorescéine  ou  érythrosine  B  ou 
pyrosine,  ladiiodofluorescéineou  érythrosine  G  ;  la  dibromodinitro* 
fluorescéine  ou  ^car/a/e  ou  /w/^cï>nne  qu'on  prépare  par  raction  du 
brome  sur  la  nitrofluorescéine  ;  la  tétrabromoéthylfluorescéine  ou 
primerose  ;  le  rose  Bengale,  la.  pàloxine  qu'on  obtient  en  soumet- 
tant à  la  bromuration  des  fluorescéines  chlorées,  préparées  par 
Faction  de  la  résorcine  sur  un  acide  phtalique  chloré. 

C«H»(0H)3  .  ,  G«1I*  —  CO 

Pyrogallol-phtaléine  >C  <  / 

G8H«(0H)»    /       \  X 

\  0  ^ 

On  ne  connaît  que  ses  anhydrides. 

/c*HnOH)r~o\  /C-H*-CO 

L'anhydride  :  >  0 1       =    ^  \  / 

\  c«H^(OH)  /_(j  y  \  Q  / 

ongalléine  s'obtient  en  chauffant  au  bain  d'huile  à  200'',  dans  des 
chaudières  en  fonte,  un  mélange  de  1  partie  d'anhydride  phtalique 
et  deux  parties  d'acide  gallique.  L'opération  terminée,  on  épuise 
la  masse  par  de  l'alcool  qui  dissout  la  galléine.  Par  distillation  on 
régénère  l'alcool  et  la  galléine  reste  comme  résidu. 

Elle  est  en  cristaux  brun  rouge  à  reflets  verts,  peusolubles  dans 
l'eau,  solubles  en  rouge  dans  les  alcalis.  £lle  fournit  en  teinture 
des  nuances  violettes. 
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La  phtalidéine  de  la  galléine  est  la  céruléine 


G«H5'(0H)  r~^    \   /  C0>, 


>  0  I        /       >GOH^ 


C*H(OH)    1^0   y  "  ^  \oH 


qui  est  une  matière  colorante  verte  qu'on  obtient  en 
180-190**  de  la  galléine  sèche  avec  20  fois  son  poids 
furique.  On  verse  dans  de  Teau  et  on  recueille    la  ni 
rante  sur  un  filtre,  on  la  lave  et  on  la  conserve  se  i 
pâte  à  20  p.  100. 

Elle  se  présente  sous  forme  d'une  masse  noiràtr 
dans  Teau,  soluble  en  vert  dans  les  alcalis.  Elle   foi 
bisulfites  alcalins   une    combinaison,  soluble    dans 
utilise  pour  la  préparation  de  la  céj'uléine  soluble. 


ACIDES 

ACIDE  BENZOIQUE.    C'H»— CO.  0 

Propriétés.  —  Lames  ou  aiguilles  incolores,  inodc 
à  121%  sublimables  vers  145%  bouillant  à  249%  très 
dans  l'eau  (0,18  p.  100  à  +4%5,  8  p.  100  à  100«),  très 
l'alcool,  l'éther,  les  hydrocarbures. 

Il  est  facilement  entraîné  par  la  vapeur  d'eau. 

Distillé  avec  un  excès  de  chaux  ou  de  baryte,  il  se 
benzine  et  acide  carbonique. 

G«H»  -  CO.OH  =  C«H«   h  G0« 

On  le  rencontre  dans  le  benjoin  et  les  baumes  du 
Tolu. 

Fabrication.  —  Au  moyen  du  benjoin.  —  On  peul 
simple  sublimation  ou  mieux  en  faisant  bouillir  le 
en  poudre  avec  du  lait  de  chaux,  on  filtre,  et  on  pr 
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Lenzoïque  par  de  l'acide  chlorhydrique.  On  le  purifie  par  subli- 
mation ou  par  cristallisation  dans  Teau  bouillante. 

Au  moyen  de  Vacide  hippurique  extrait  de  furine  des  herbivores. 
—  On  ajoute  à  Turine  10  p.  100  de  sel  marin.  L'acide  hippurique 
se  précipite,  on  le  recueille  sur  des  filtres  en  laine  et  on  le  fait 
bouillir  avec  de  l'acide  chlorhydrique  qui  le  dédouble  en  glycocolle 
qui  reste  dissous  et  acide  benzoïque  qui  se  précipite. 

CO.OFI  —  CH*  —  AzH;C7H«0)  -f  H*0  =  C^H'O»  -f  CO.OH  —  CH»  —  AzH» 
On  le  purifie  par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante. 

Au  moyen  du  chlorure  de  benzyle,  —  Le  chlorure  de  benzyle, 
obtenu  par  l'action  du  chlore  sur  le  toluène  bouillant,  est  mis  à 
bouillir  avec  de  l'acide  nitrique  étendu. 

C«H5  —  CH«Cl  +  20  =  C«H«  —  CO.OH  -f  HCl 

Par  le  refroidissement  Tacîde  benzoïque  se  dépose,  on  le  purifie 
comme  précédemment. 


BENZOATES  MÉTALLIQUES.  C«H»—  CO.  OM' 

Los  benzoates  sont  en  général  solubles  dans  Teau,  Falcool  et 
cristallisables.  Les  acides  les  décomposent  avec  séparation  d'acide 
benzoï.jue. 

Benzoate d*ammonium C^H'0\AzII^).  —Cristaux  déliquescents. Par 
évaporation  de  sa  dissolution  il    se  transforme    en    sel  acide. 

Benzoate  de  baryum  (G'H^O»;»  Ba  -f  2H*0.  —  Cristaux  très  solubles 
dans  l'eau  bouillante. 

Benzoate  de  calcium  (C'H»0»)»  Ca  +  2HX).  —   Aiguilles  efflores- 
centes,  solubles  dans  Teau  (5  p.  100  à  froid). 

Benzoate  ferrique.  —  |Aiguilles  jaunâtres  insolubles  dans  l'eau. 


CHIMIE  ORGANIQUE  785 

Benzoate  de  potassium  C^H»0»Na  +  3H«0.  —  Cristaux  très  solubles 
dans  Teau  et  Talcool. 


Benzoate  de  sodium  G^H^o^Na  +  H^O.  — Aiguilles  efflorescentes. 


ÉTHERS  BENZOIQUES 

On  les  obtient  en  saturant  de  gaz  chlorhydrique  une  solution 
d'acide  benzoïque  dans  Talcool  à  éthérifier. 

Le  benzoate  de  méthyle  C'H'O*  (CH')  bout  à  198^ 
Le  benzoate  déthyle  C'H»0^  (C4i")  bout  à  209^ 
Le  benzoate  damyle  C'H*0'  (C'H**)  bout  à  261°. 


ACIDES    BENZOIQUES  PHÉNOLIQUES 

Acide  orthoxybenzoïque  C^h*  (0H)(,)  —  CO.OH(j) 
{Acide  salicylique,) 

Propriétés.  —  Cristaux  fusibles  à  158%  peu  solubles  dans  Teau 
(0,22  p.  100  à  +15%  7,9  p.  100  à  100"),  très  solubles  dans  l'alcool 
et  Téther,  peu  solubles  dans  la  glycérine  (1,7    p.  100  à  +  17°). 

L'eau  à  220°  ou  les  acides  étendus  à  150*  le  transforment  on 
phénol  et  acide  carbonique.  Sa  solution  se  colore  en  violet  par  le 
perchlorure  de  fer. 

Fabrication.  —  On  l'obtient  par  l'action  de  l'anhydride  carbo- 
nique sur  le  phénate  de  sodium. 
Il  se  forme  d'abord  du  phénylcarbonate  de  sodium. 

C«H5  —  ONa  +  CO*  =  C«H«.0  —  CO.ONa 

qui,  à  180-200*,  par  suite  d'une  transposition  moléculaire,  se  trans- 
forme en  salicylate. 

C«H5.0  —  CO.ONa  =  C«H^OH  -  GO.ONa 
En  outre,  comme  le  salicylate  formé  réagit  sur  le  phénate  de 
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sodium  pour  former  un  salicylate  basique,    il  en  résulte  un  dé- 
gagement de  phénol  : 

C«H*.OH  —  CO.ONa  +  C«H«.ONa  =  C«H*.ONa  —  CO.ONa  +  C«H«.OH 

On  dissout  du  phénol  dans  une  quantité  équivalente  de  lessive  de 
soude  concentrée.  On  dessèche  la  masse  pâteuse,  puis  on  Tintroduitt 
encore  chaude,  dans  une  cornue  de  fer  que  Ton  chauffe,  en  même 
temps  qu'on  y  fait  passer  un  courant  d'acide  carbonique.  Lorsque 
la  température  a  atteint  220-250°  et  qu  il  ne  distille  plus  de  phé- 
nol, on  reprend  la  masse  par  de  l'eau  et  on  précipite  l'acide 
salicyliqueparde  l'acide  chlorhydrique.  On  arrive  plus  facilement 
au  même  résultat  en  plaçant  le  phénol  sodé  sur  des  toiles  métal- 
liques disposées  dans  des  étuves  chauffées  et  traversées  par  un  cou- 
rant d'acide  carbonique. 

On  peut  éviter  la  formation  du  salicylate  basique  et  le  dégage- 
ment de  phénol  en  disposant  le  phénate  de  sodium  desséché  dans 
un  autoclave  et  y  faisant  arriver,  sous  pression,  la  quantité  théo- 
rique de  gaz  carbonique  nécessaire  à  la  réaction.  On  chauffe  à 
120-130  pendant  quelques  heures,  puis  on  reprend  la  masse  par 
de  l'eau  et  on  en  précipite  l'acide  salicylique  par  de  Tacide  chlo- 
rhydrique. L'acide  salicylique  obtenu  est  purifié  par  compres- 
sion et  par  cristallisation. 

Si,  dans  les  procédés  précédents,  on  remplace  la  soude  par  de 
la  potasse,  on  n'obtient  que  de  l'acide  paraoxybenzoïque. 

Applications.  — L'acide  salicylique  est  employé  comme  antisep- 
tique. 

Salicylates  méUlliques  G«H^  (OH)  —  GO.OM.  Ils  sont  solubles  dans 
l'eau  et  cristallisables.  On  les  obtient  par  l'action  de  l'acide  sali- 
cylique sur  les  carbonates  métalliques. 

Les  salicylates  alcalins  remplacent  souvent  Tacide  salicylique 
dans  ses  applications,  comme  étant  plus  facilement  solubles  dans 
Teau. 

Ëthers  salicyliques.  —  On  les  obtient  en  saturant  de  gaz  chlor- 
hydrique une  solution  d'acide  salicylique  dans  l'alcool  à  éthérifier. 
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Le  salicylate  de  méthyle  C*H*OH  —  CO.  0(CH 
majeure  partie  de  l'essence  de  Winlergreen.  Il  bou 

Le  salicylate  de  phényle  C*H*OH  —  CO.O  (G*  H*) 
tient  par  l'action  de  Tacide  saiicylique  sur  le  phén 
d  acide  sulfurique.  Il  est  employé  comme  antiseptiq 

Acide  métaoxybenzoîque.  G«H*  (OH)!,)  —  CO. 

Poudre  cristalline,  fusible  à  200^,  peu    soluble   i 
Talcool  froids,  soluble  à  chaud.  Sa  solution  n'est  pas 
let  par  le  perchlorure  de  fer. 

On  l'obtient  par  l'action  de  la  potasse  fondante  si 
sulfobenzoïque  ou  métabromobenzoïque  ou  de  l'ac 
une  solution  d'acide  métamidobenzoïque. 

Ses  sels  alcalins  et  alcalino-terreux  sont  solul  I 
]es  autres  insolubles. 

Acide  paraoxybenzoique  C«H*  (OH;!^)  —  CO  i 

Aiguilles  fusibles  à  209*",  solubles  dans  l'eau  bou 
Télher. 

Il  se  forme  par  l'action  de  la  potasse  en  fusion  ! 
ou  l'aloès  ou  par  l'action  du  gaz  carbonique,  à  \  ! 
phénate  de  sodium. 

Ses  sels  sont  solubles  dans  l'eau  et  cristallisabl(  > 

Son  dérivé  méthylique,  Y  acide  méthylparaoxybei 
anisique  C'H*  (0CH3)(,)  —  CO.OH;),  s'obtient  pa 
moyen  de  l'acide  nitrique,  des  essences  d'anis,  de 
gon.  Il  se  présente  sous  forme  de  cristaux  fusibles  à 
dans  l'eau  chaude,  l'alcool,  Téthcr.  Ses  sels  son 

Acide  protocatéchique.  G«ll'(OH)2(3.^)  —  o    i 

Cristaux  renfermant  1   mol.  H*0,  anhydres  à 
igS**,  solubles  dans  Teau  bouillante,  l'alcool,  l'ét 
tion  sèche,  il  ne  donne  que  de  la  pyrocatéchine 
carbonique.  Le  perchlorure  de  fer  le  colore  en 
alcalis  font  virer  la  nuance  au  rouge. 
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Il  se  forme  par  fusion  avec  de  la  potasse  d'un  grand  nombre  de 
substances,  telles  que  là  catéchine,  la  maclurine,  la  résine  de 
gaïac,  rassa-fœtida,  le  benjoin,  Tacide  pipérique,  l'essence  de 
girofle,  etc. 

Son  dérivé  méthylique  Yacide  méthylprotocatéchique  ou  acide 
vanillique  Cni»  (OCIP)(3)OH0  — CO.OHQ  est  en  aiguilles  fusibles 
à  211-212^,  sublimables,  solubles  dans  Teau.  Il  se  forme  par  oxy- 
dation de  la  vanilline. 

Acide  gallique.  C«H*(OH)»  —  co.OH  +  H»0 

Propriétés.  —  Aiguilles  soyeuses,  anhydres  à  100**,  très  solubles 
dans  Teau  bouillante,  peu  solubles  dans  Teau  froide,  solubles  dans 
Talcool,  peu  solubles  dansl'éther.  A  210°,  il  se  décompose  en  acide 
carbonique  et  acide  pyrogallique. 

Ses  solutions  s'altèrent  à  Tair,  surtout  en  présence  des  alcalis. 
Elles  précipitent  en  bleu  les  solutions  des  sels  ferriques,  mais  ne 
précipitent  ni  la  gélatine,  ni  les  sels  des  alcalis  organiques. 

Il  réduit  les  sels  d'or  et  d'argent.  Le  permanganate  de  potassium 
le  transforme  totalement  en  acide  carbonique. 

On  le  rencontre  dans  un  grand  nombre  de  fruits  et  de  graines, 
dans  les  feuilles  de  sumac,  etc. 

Préparation.  —  L'acide  gallique  s'extrait,  par  l'eau  bouillante, 
des  noix  de  Galle  fermentées  dans  lesquelles  l'acide  tannique,  par 
le  fait  de  la  fermentation,  s'est  transformé  en  acide  gallique. 

Les  noix  de  Galle,  grossièrement  concassées  et  humectées  deau, 
sont  abandonnées  pendant  deux  mois  à  la  fermentation,  puis  épui- 
sées par  l'eau  bouillante.  Par  le  refroidissement,  l'acide  gallique 
se  dépose.  Pour  le  purifier,  on  le  redissout  dans  de  l'eau,  on  déco- 
lore la  liqueur  par  le  noir  animal  et  on  fait  cristalliser. 


TANNINS 

Les  tannins  sont,  pour  la  plupart,  des  anhydrides  d'acides  phé- 
noliques. 
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Us  sont  amorphes,  solubles  dans  Teau,  de  saveur  astringente  ; 
ils  précipitent  Talbumine,  la  gélatine,  les  alcaloïdes  organiques  et 
donnent,  avec  les  sels  ferriques,  des  précipités  bleus  ou  verts.  Ils 
s'oxydent  facilement  à  l'air,  surtout  en  présence  des  alcaliB. 

Ils  sont  très  répandus  dans  la  nature,  particulièrement  dans  les 
écorces  ou  les  feuilles  de  presque  tous  les  végétaux. 

Certaines  écorces,  telles  que  celles  de  chêne,  de  châtaignier,  de 
québracho  en  renferment  une  proportion  assez  grande  pour  pou- 
voir être  employées  directement  comme  matières  tannantes,  en 
teinture  ou  pour  le  tannage  des  peaux. 

Acide  gallotannique  G<*H'<*0* 

(Tannin  ordinaire.) 

C'est  le  premier  anhydride  de  lacide  gallique. 
2C7H«0'^  —  H«0  =  C**H*«0». 

Propriétés.  —  Masse  amorphe,  légère,  soluble  dans  Feau,  inso- 
luble dans  Téther  anhydre,  mais  soluble  dans  Téther  aqueux. 
Cette  solution  n  est  pas  miscible  à  l'éther,  mais  se  dissout  dans 
Talcool  ;  mélangée  avec  de  Feau,  elle  se  sépare  en  trois  cou- 
ches :  la  couche  inférieure  est  une  solution  de  tannin  dans  Téther 
aqueux,  la  couche  intermédiaire  une  solution  de  tannin  dans  Teau 
éthérée,  la  couche  supérieure  est  de  Téther  presque  pur. 

Le  tannin  fond  en  se  décomposant  vers  210-215'*  en  donnant  du 
pyrogallol,  de  l'acide  métagallique  et  de  Tacide  carbonique.  En 
solution  aqueuse,  surtout  en  ))résence  des  alcalis,  il  absorbe 
l'oxygène,  brunit  et  se  transforme  en  acide  gallique. 

Les  acides  minéraux  étendus  le  transforment  égalementà  Tébulli- 
lion  en  acide  gallique  par  hydratation. 

CUH*<»0»  +  H»0  =  2G'H«0» 

Il  précipite  la  gélatine,  les  alcaloïdes  et  donne,  avec  les  sels  fer- 
riques, un  précipité  bleu  noirâtre  (encre). 

Préparation.  —  Le  tannin  s'extrait  des  noix  de  Galle  que  Ton 
concasse  et  qu'on  abandonne  dans  des  cylindres  verticaux  avec 

49* 
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de  Téther  saturé  d'eau.  Au  bout  de  vingt- quatre  heures,  on  écoule 
le  liquide  dans  un  récipient  où  il  se  sépare  en  deux  couches.  La 
couche  supérieure  est  de  Téther  tenant  en  dissolution  une  petite 
quantité  de  tannin  et  d'acide  gallique  qu'on  utilise  pour  Topération 
suivante  et  la  couche  inférieure,  qui  est  une  solution  sirupeuse  de 
tannin  dans  de  l'éther  hydraté,  est  soumise  à  l'évaporation  dans 
des  vases  plats.  Le  résidu,  desséché  dans  une  étuve  à  la  tempéra- 
ture de  120  à  130"*,  se  transforme  en  une  masse  légère,  spongieuse, 
légèrement  jaunâtre  qui  est  le  tannin  à  Féther.  On  peut,  pour  le 
traitement  des  noix  de  Galle,  remplacer  l'éther  par  un  mélange, 
volumes  égaux,  d'alcool  et  d'éther.  On  obtient,  dans  ce  cas,  une 
solution  homogène  qui,  après  distillation,  laisse  un  résidu  de 
tannin  qu'on  dessèche  à  l'étuve  à  120*^,  comme  précédemment. 

Catéchines. 

Les  catéchines  possèdent  la  plupart  des  propriétés  des  tannins. 

La  catéchine  du  cachou  C**H**0*'  se  présente  sous  forme  d'ai- 
guilles incolores,  à  peine  solubles  dans  l'eau  froide,  solubles  dans 
l'eau  bouillante,  l'alcool  et  Téther.  Sa  solution  précipite  Talbu- 
mine,  mais  non  la  gélatine.  En  présence  des  alcalis,  elle  s'oxyde 
rapidement  à  Tair  avec  formation  de  matières  brunes. 

On  l'obtient  en  traitant  le  cachou  par  huit  ou  dix  fois  son  poids 
d'eau  bouillante,  on  filtre  et,  par  le  refroidissement,  la  catéchine 
se  dépose  souillée  d'acide  cachoutannique  ;  pour  la  purifier,  on  la 
dissout  dans  l'alcool  faible  et  on  épuise  la  solution  par  de  l'éther. 
Sa  solution  éthérée  laisse,  par  distillation,  un  résidu  épais  qu'on 
redissout  dans  l'eau  bouillante  et  qui,  par  refroidissement,  aban- 
donne la  catéchine  à  peu  près  incolore. 

Tannage. 

Le  but  du  tannage  est  de  rendre  les  peaux  imperméables  et 
imputrescibles,  tout  en  leur  conservant  leur  souplesse  et  leur  élas- 
ticité. 

Fabrication  des  cuirs  forts.  —  Les  peaux,  employées  pour  la 
fabrication  des  cuirs  forts  ou  cuirs  à  semelles,  sont  spécialement 
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des  peaux  de  bœufs  ou  de  buffles.  Ces  peaux  sont  importées  en 
grande  partie  de  Buenos-Ayres  et  de  Montevideo  sous  forme  de 
peaux  sèches,  c  est-à-dire  simplement  séchées  à  Tair  ou  à  Tétat  de 
peaux  salées^  c'est-à-dire  saupoudrées  de  sel  qui  a  pour  but  de 
prévenir  leur  altération. 

Trempage  ou  lavage.  —  La  première  opération  à  faire  subir  aux 
peaux  est  un  lavage  prolongé  pour  les  ramollir  et  dissoudre  le  sel 
dont  elles  sont  imprégnées.  D'ordinaire  on  attache  les  peaux  à 
des  pieux  enfoncés  dans  le  lit  de  la  rivière  et  on  les  abandonne 
à  elles-mêmes  pendant  deux  ou  trois  jours.  Au  bout  de  ce  temps, 
on  les  foule  avec  les  pieds,  puis  on  les  porte  sur  un  chevalet 
formé  d'une  pièce  de  bois  inclinée,  demi-cylindrique  et  on  les 
frotte  avec  une  lame  courbe  en  fer  à  tranchant  émoussé  ou  cou- 
teau  rond  pour  les  étendre,  les  nettoyer  et  les  assouplir. 

Epilage  ou  ébourrage,  —  Il  a  pour  but  (ï ouvrir  la  peau,  c'est- 
à-dire  d'en  dilater  les  pores  et  d'y  produire  en  outre  une  altération 
capable  de  détruire  l'adhérence  du  poil  avec  l'épiderme  et  d'en 
faciliter  la  séparation.  On  arrive  à  ce  résultat  en  abandonnant  les 
peaux  dans  une  chambre  close  sur  le  sol  de  laquelle  on  entretient 
un  feu  de  tannée  sèche.  Sous  Tinfluence  de  la  chaleur,  la  peau 
éprouve  un  commencement  de  fermentation  et  on  est  averti  que 
l'opération  est  terminée  lorsque,  par  le  frottement  de  Tongle,  le  poil 
se  détache  facilement.  On  sort  alors  les  peaux  de  Téchaufle  et, 
pour  en  arracher  le  poil,  on  les  étend  sur  le  chevalet  et  on  les 
frotte  de  haut  en  bas  avec  le  couteau  rond  ;  puis,  à  l'aide  d'un 
couteau  tranchant  à  deux  manches,  on  les  débarrasse  de  la  chair 
qui  y  adhère  encore,  en  même  temps  qu'on  en  sépare  les  oreilles, 
les  bouts  de  pattes,  en  un  mot  toutes  les  parties  inutiles.  Ces  déchets, 
après  avoir  été  additionnés  de  chaux,  sont  séchés  sur  des  claies  et 
utilisés  pour  la  fabrication  de  la  gélatine. 

Gonflement,  —  Les  peaux  ébourrées  et  bien  nettoyées  sont  alors 
soumises  à  l'action  de  bains  acides  qui  ont  pour  but  de  gonfler 
leurs  pores  et  de  faciliter  la  pénétration  du  tannin.  Le  plus 
généralement  on  se  sert  de  jus  de  tan  aigri  ou  jusée  qu'on  obtient 
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en  abandonnant  dans  de  Teaii  du  tan  épuisé  qui,  par  fermentation, 
fournit  des  acides  acétique  et  gallique.  Quelquefois,  on  remplace 
la  jusée  par  une  solution  faible  d'acide  sulfurique,  d'acide  chlo- 
rhydrique  ou  d'acide  oxalique. 

La  pasaerie  où  se  fait  le  gonflement  des  peaux  comprend  quatre 
ou  cinq  cuves  en  bois  renfermant  de  la  jusée  de  plus  en  plus  faible. 
On  introduit  les  peaux  successivement  dans  chaque  cuve  en  com- 
mençant par  la  plus  faible,  en  ayant  soin  de  les  relever  et  de  les 
faire  égoutler  à  Tair  deux  fois  par  jour.  La  durée  du  séjour  des 
peaux  dans  chaque  cuve  est  de  deux  ou  trois  jours.  Au  sortir  de 
la  dernière  cuve,  les  peaux  sont  encore  abandonnées  pendant  deux 
ou  trois  semaines  dans  une  cuve  renfermant  de  la  jusée  fraîche, 
après  quoi  on  les  soumet  au  tannage. 

Tannage,  —  Il  se  fait  en  disposant  les  peaux  gonflées  dans  de 
grandes  fosses  où  on  les  abandonne  pendant  longtemps  en  contact 
avec  du  tan  en  poudre. 

Le  tan  est  obtenu  au  moyen  d'écorces  de  chêne  que  Ton  pulvé- 
rise, soit  au  moyen  de  meules  ou  de  moulins  à  noix  ou  de  mou- 
lins à  scies. 

Les  fosses  sont  en  général  de  grandes  cuves  de  trois  mètres  de 
profondeur,  de  forme  cylindrique  ou  carrée.  Elles  sont  en  chêne, 
plus  rarement  en  maçonnerie. 

Pour  mettre  en  couche  les  peaux  dans  les  fosses,  on  place 
d'abord  au  fond  de  la  fosse  une  couche  de  15  à  20  centimètres  de 
tannée  ou  tan  épuisé  ;  on  la  recouvre  d'une  couche  de  3  à  4  cen- 
timètres de  tan  neuf  et  humecté  d'eau,  puis  on  étend  une  pre- 
mière peau  qu  on  recouvre  d'une  couche  de  2  à  3  centimètres 
de  tan  ;  on  place  au-dessus  une  nouvelle  peau  et  ainsi  de  suite 
jusqu'à  ce  que  la  cuve  soit  pleine  à  40  ou  50  centimètres  de  son 
bord  supérieur.  On  achève  de  la  remplir  avec  du  tan,  puis  on 
Vabreuve  en  y  ajoutant  une  quantité  d'eau  convenable  pour  main- 
tenir toute  la  masse  imbibée. 

Tous  les  trois  ou  quatre  mois,  on  retire  les  cuirs  de  la  fosse,  on 
les  balaye  pour  enlever  toute  la  tannée  qui  y  adhère,  puis  on  le» 
remet  en  fosse  avec  de  nouveau  tan.  Après  trois  opérations  sem- 
blables, c'est-à-dire  au  bout  de  neuf  à  douze  mois,  le  tannage  est 
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terminé.  On  sèche  les  cuirs  en  les  suspendant  à  Tair  sous  des 
hangars,  puis,  pour  leur  donner  plus  de  consistance,  plus  d'im- 
perméabilité et  pour  régulariser  leur  épaisseur,  on  les  étend  sur 
uneUible  de  fonte  et  on  présente  successivement  toutes  leurs  parties 
à  l'action  d'un  marteau-pilon. 

Dans  le  but  d'accélérer  le  tannage,  au  lieu  d'abandonner  les 
peaux  simplement  en  contact  du  tan  humecté  d'eau,  on  les  plonge 
quelquefois  dans  une  solution  d  extrait  de  chêne  ou  d'extrait  de 
châtaignier;  c'est  ce  qu'on  appelle  le  tannage  à  la  flotte.  Leur 
transformation  en  cuir  est  plus  rapide,  mais  les  cuirs  ainsi  obte- 
nus sont  inférieurs  à  ceux  préparés  par  le  procédé  ordinaire. 

Fabrication  des  cuirs  à  œuvre.  —  Les  cuirs  à  œuvre  sont  des 
cuirs  destinés  aux  usages  de  la  sellerie,  de  la  carrosserie,  de  la 
cordonnerie.  Les  peaux  employées  sont  des  peaux  de  vache,  de 
veau,  de  cheval,  de  chèvre  et  de  mouton. 

La  fabrication  des  cuirs  à  œuvre  diffère  de  celle  des  cuirs  forts 
en  ce  que  Tébourrage,  au  lieu  de  se  faire  par  fermentation,  s'effec- 
tue au  moyen  d'un  lait  de  chaux  (pelanage).  Les  peaux  bien  nettoyées 
sont  introduites  dans  des  bassins  ou  pelains  renfermant  un  lait 
<Ie  chaux  faible.  On  emploie  en  général  trois  pelains,  un  pelain 
mort  ne  renfermant  presque  plus  de  chaux,  un  pelain  faible  et  un 
pelain  n^w/n'ayant  pas  encore  servi.  La  durée  du  séjour  des  peaux 
dans  ces  pelains  est  de  un  ou  deux  jours. 

Au  sortir  des  pelains,  les  peaux  sont  lavées  et  ébourrées  avec  le 
<^outeau  rond  qui  en  arrache  le  poil.  Elles  sont  ensuite  écharnées, 
puis  soumises  au  gonflement  dans  du  jus  de  tan  aigri.  On  pro- 
<îède  ensuite  au  tannage  proprement  dit  qui  se  fait  en  général 
comme  celui  des  cuirs  forts  avec  cette  seule  différence  qu'au  lieu 
•de  leur  donner  trois  poudres,  c'est-à-dire  de  renouveler  trois  fois  le 
tan,  on  se  contente  d'une  ou  de  deux  poudres,  suivant  l'épaisseur 
<]e  la  peau.  Les  cuirs  ainsi  obtenus  portent  les  noms  de  vaches  ou 
veaux  en  croiUe.  Quant  aux  peaux  de  cheval,  leur  tannage,  au  lieu 
de  s'effectuer  en  fosses,  se  fait  à  la  flotte  en  les  suspendant  dans  des 
«cuves  contenant  des  solutions  de  matières  tannantes. 

Corroyage.  —  Le  corroyage  a  pour  but  de   transformer  les 
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cuirs  à  œuvre  en  produits  propres  à  être  employés  dans  la  cordon- 
nerie, la  sellerie,  la  corroierie,  etc.. 

On  ramollit  d*abord  les  cuirs  en  les  faisant  tremper  dans  des 
baquets  pleins  d'eau,  puis,  après  les  avoir  étendus  sur  des  claies 
en  bois,  on  les  foule  aux  pieds  ou  on  les  bat  à  Taide  d'une  masse 
en  bois  ou  bigorne.  Ce  travail  peut  aussi  être  exécuté  au  moyen 
de  machines  spéciales,  telles  que  le  tonneau  à  fouler. 

Les  cuirs  ainsi  assouplis  sont  portés  sur  le  chevalet  et  nettoyés 
dans  toutes  leurs  parties  à  Faide  d'un  couteau  à  deux  tranchants 
ou  couteau  à  revers^  puis  soumis  à  des  frictions  réitérées  dans  le 
but  de  relever  la  fleur,  de  rétablir  le  grain  et  de  leur  donner  dans 
toutes  leurs  parties  un  aspect  uniforme.  On  se  sert  pour  cela 
d'une  pièce  de  bois  ou  marguerite  de  40  à  50  centimètres  de  lon- 
gueur sur  12  centimètres  de  largeur,  plate  eu  dessus  où  elle  est 
munie  d'une  poignée  et  bombée  en  dessous  et  sillonnée  de  can- 
nelures parallèles. 

Après  le  margueritage,  on  étire  les  cuirs  en  les  raclant  au 
moyen  d'une  plaque  en  fer  ou  en  cuivre  à  tranchant  émoussé. 

Les  cuirs  ainsi  obtenus  portent  le  nom  de  cuirs  étirés.  Les  bour- 
reliers et  les  selliers  en  font  un  grand  usage. 

Les  cuirs  lissés  sont  des  cuirs  qui,  après  les  opérations  précé- 
dentes, sont  passés  en  suif,  mis  en  noi^  et  lustrés. 

La  mise  en  suif  s'effectue  en  imprégnant  le  cuir  sur  ses  deux 
faces, à  l'aide  d'un  pinceau, de  suif  fondu.  Le  cuir,  plié  en  quatre, 
est  ensuite  abandonné,  pendant  huit  à  dix  heures,  dans  un  ton- 
neau, puis  foulé  dans  de  l'eau,  au  pied  ou  à  la  bigorne.  Pour  don- 
ner le  noir,  on  frotte  le  côté  de  la  fleur  avec  une  solution  ferrugi- 
neuse obtenue  en  faisant  dissoudre  de  la  ferraille  dans  de  l'acide 
pyroligneux.  Enfin  on  le  lustre  avec  une  décoction  d'épine-vinette 
et  on  le  jdresse  en  le  frottant  avec  une  plaque  de  verre  épais.  Ces 
cuirs  sont  utilisés  par  les  bourreliers  pour  la  confection  des  har- 
nais. 

Pour  la  fabrication  des  cuirs  dits  cuirs  en  huile,  on  remplace  le 
suif  par  du  dé  gras  ^  formé  en  grande  partie  d'huile  de  poisson 
ayant  servi  au  chamoisage.  Les  cuirs  en  huile  destinés  aux  bour- 
reliers sont  ensuite  mis  en  noir,  ceux  employés  dans  la  cordon- 
nerie sont  conservés  avec  leur  couleur  propre. 
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Cuirs  de  Russie.  —  Le  cuir  de  Russie  est  en  général  fabriqué 
avec  des  peaux  de  bœufs,  de  cheval  et  de  chèvre  qu'on  imprègne 
d'une  huile  essentielle,  provenant  de  la  distillation  de  Técorce  de 
bouleau,  qui  lui  communique  une  odeur  particulière  et  le  met  à 
l'abri  de  la  moisissure  et  de  Tattaque  des  insectes. 

Les  peaux  sont  d'abord  travaillées  comme  d'ordinaire  et  mises 
à  gonfler  dans  un  bain  acide  obtenu  par  la  fermentation  d'un 
mélange  de  farine  de  seigle  et  de  farine  d'avoine.  Le  tannage  se 
fait,  avec  des  écorces  de  bouleau,  de  saule  et  de  pin,  puis  le  cuir 
est  imprégné,  du  côté  de  la  chair,  d'un  mélange  d'huile  de  poisson 
et  d'huile  de  bouleau.  La  couleur  rouge  qu'on  lui  donne  le  plus 
souvent  est  obtenue  en  enduisant  le  côté  de  la  fleur  d'abord  d'une 
solution  d'alun,  puis  d'une  décoction  de  bois  de  Brésil,  de  santal 
ou  de  cochenille. 

Hongroyage.  —  Les  cuirs  hongroyés  sont  des  cuirs  forts  qui, 
au  lieu  d'être  tannés,  sont  rendus  imputrescibles  par  l'emploi  d'une 
solution  de  chlorhydrate  d'alumine,  puis  ensuite  passés  en  suif .  Ils 
sont  utilisés  par  les  bourreliers  et  les  selliers  pour  la  confection 
des  harnais  de  campagne. 

Les  peaux,  qui  sont  toujours  des  peaux  fraîches  ou  vertes,  sont 
d'abord  écharnâes  et  rasées  ponr  en  séparer  le  poil,  puis  introduites 
dans  des  cuves  ovales  où  on  les  foule  aux  pieds  après  les  avoir  addi- 
tionnées d'une  solution  de  chlorhydrate  d'alumine  obtenue  en 
faisant  dissoudre  dans  de  l'eau  un  mélange  d'alun  et  de  sel  marin. 
On  les  laisse  encore  tremper  huit  à  dix  jours  dans  la  solution 
d'alun,  puis  on  les  passe  en  suif  après  les  avoir  laissé  séjourner 
quelque  temps  dans  une  étuve. 

Hégissage.  —  Le  mégissage  comprend  le  travail  des  peaux  de 
mouton  et  de  chevreau  pour  ganterie  et  celui  des  peaux  qui  doivent 
conserver  leur  poil. 

Gomme  dans  le  hongroyage,  on  emploie,  pour  les  rendre  impu- 
trescibles, un  mélange  d'alun  et  de  sel  marin.  Quant  à  l'épilage,  il 
se  fait  au  moyen  de  chaux  et  d'orpiment. 

Chamoisage.  —  Il  ne  diffère  du  mégissage  qu'en  ce  que  les 
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cuirs  une  fois  obtenus  sont  passés  en  huile,  puis  dégraissés  au 
moyen  d'une  solution  de  potasse.  Le  produit  de  ce  dégraissage 
est  utilisé,  sous  le  nom  de  dégras,  par  les  corroyeurs. 


ACIDES   TOLUIQUES.  CW  / 

\  CO.OH 

On  les  obtient  par  saponification  de  leurs  nitriles  C*H*  c 

\  GAz 
L'acide  orthotoluique  fond  à  102*". 

là' acide  métatoluique  fond  à  HO'^jO  et  bout  à  263**. 

U acide  poratoiuique  fond  à  180^  et  bout  à  275**. 

ACIDES  PHTALIQUES.  C'H*  (CO.OH)* 

Acide  orthophtalique,  —  Cristaux  fusibles  à  1 82**  peu  solubles  dans 
l'eau  froide,  solubles  dans  leau  bouillante,  l'alcool,  Féther.  La  cha- 
leur le  dédouble  en  eau  et  anhydride  phtalique.  On  le  prépare, 
industriellement,  par  oxydation  de  la  naphtaline  tétrachlorée.  On 
chauffe  au  bain-marie,à80'',  de  la  naphtaline  et  on  y  fait  passer  un 
courant  de  chlore.  La  température  s'élève  à  150-200*.  Au  bout  de  dix 
heures,  on  verse  le  produit  dans  de  Teau  bouillante  et,  au  moyen  de 
presses,  on  sépare  la  naphtaline  tétrachlorée  solide  de  la  naphtaline 
dichlorée  qui  raccompagne.  La  naphtaline  tétrachlorée  est  alors 
oxydée  par  de  l'acide  nitrique.  L'opération  se  fait  dans  des  chaudières 
en  fonte  émaillée.  On  y  introduit  d'abord  Tacide  nitrique,  on  chauffe 
légèrement  et  on  ajoute  peu  à  peu  la  naphtaline  tétrachloréeu  II 
se  dégage  des  vapeurs  rutilantes  et,  quand  la  réaction  est  termi- 
née, on  reprend  la  masse  par  de  l'eau  bouillante  qui,  par  le  refroi- 
dissement,   abandonne  l'acide  phtalique.   On   le  transforme   en 

/CO  . 
anhydride  phtalique  C'H*  <f         y  0  par  sublimation,  en  le  chauf- 
fant dans  un  cylindre  en  fonte  disposé  dans  un  second  cylindre 
contenant  de  la  paraffine  maintenue  à  230"*.  L'anhydride  phtalique 
se  sublime  dans  une  chambre  en  maçonnerie. 

Il  est  employé  pour  la  fabrication  des  éosines. 

Acide  meta  ou  isophtaligue,  —  Aiguilles  fusibles  vers  300*. 

Acide  para  ou  téréphtalique ,  —  Poudre  blanche,  sublimable  sans 
fondre  vers  300°. 


PRODUITS  D^ADDITION  DE  LA   SÉRIE  AROMATIQUE 


On  peut  les  diviser  en  plusieurs  classes  : 

i  '  Les  composés  répondant  à  la  formule  C°  H^°  ~  •  A*.  Tels  sont  : 

\J hexahydrure  de  benzine  C'HMI*  bouillant  à  69"". 

\jhexahydrure  de  toluène  C^HMI*  bouillant  à  104°. 

Uhexahydrure  de  xylène  C'H*MI*  bouillant  à  122°. 

h' hexahydrure  de  citmène  C*H**H*  bouillant  à  148*". 

Ces  hydrocarbures  font  partie  des  pétroles  du  Caucase  et  se 
rencontrent,  en  petite  quantité,  dans  les  essences  de  résine.  Leurs 
(iropriétés  sont  celles  de  corps  saturés  ;  ils  sont  très  stables  et 
résistent  à  Faction  des  divers  agents  chimiques. 

A  cette  môme  classe-  appartiennent  encore  : 

V hexachlorure  de  benzine  C'H'Cl',  obtenu  par  Taction  du  chlore 
sur  la  benzine  au  soleil. 

Uinosiie  CMP  (OH)'  que  Ton  extrait  des  feuilles  de  noyer. 

Uacide  quinique  C^II  (OH)*  (CO.OH).  H*  que  Ton  rencontre 
dans  les  quinquinas  et  le  café. 

2"  Les  composés  répondant  à  la  formule  C^H^"'*.  A\  Tels  sont  : 

Le  tétrahydriire  de  benzine  ou  hexène  C*II'.H*,  bouillant  à  73°. 

Le  tétrahydrure  de  toluène  ou  heptène  C^H^H^  bouillant  à  104®. 

Le  tétrahydrure  de  xylène  ou  octène  C*H*®.H*,  bouillant  à  129''. 

Ces  hydrocarbures  se  rencontrent  dans  les  essences  de  résine. 
Par  leurs  propriétés  ils  se  rapprochent  des  terpènes  ;  ils  sont 
oxydables  à  l'air,  facilement  altérables  par  Taction  de  divers  agents 
chimiques  ;  Tacide  sulfurique  les  polymérise. 


798  CHIMIE  APPLIQUÉE  A  L'INDUSTRIE 

3"  Les  composés  répondant  à  la  formule  CH'"  ~  *A\  ils  com- 
prennent le  cantharène  C'H*'  ou  dihydrure  d'orlhoxylène  et  toute 
la  série  des  carbures  térébéniques  ou  ierpèneSy  ainsi  que  tous  les 
composés  qui  en  dérivent. 

4"  Les  hydronaphtalines,  hydroanthracènes,  etc.  Tels  sont  : 
Le  dihydrure  de  naphtaline  C**H*.H*  bouillant  à  205°. 
Le  tétrahydrure        —  C»°ir.H*       —        à  200^ 

L'hexahydrure  —  C'^IWW       —       à  197\ 

Le  dihydrure  d'anthracène  C**H^^H*      —        à  305^ 

.  L'bexahydrure  danthracèneC*'H•^B^    —        à  290^ 
On  les  obtient  en  chauffant  en  tubes  scellés  de  la  naphtaline 

ou    de  Tànthracène  avec  un  mélange  d'acide  iodhydrique  et  de 

phosphore  rouge. 

CARBURES  TÉRÉBÉNIQUES  ou  TERPÈNES 

Les  carbures  térébéniques  se  rencontrent  dans  la  plupart  des 
essences  naturelles  en  mélange  avec  d'autres  hydrocarbures,  parti- 
culièrement le  cymène.  Ils  répondent  à  la  formule  C'^H^V  Leur 
densité  varie  de  0,84  à  0,88.  Leur  point  d*ébullition  est  situé  entre 
156  et  175°.  La  plupart  agissent  sur  la  lumière  polarisée.  La  cha- 
leur et  certains  réactifs,  tels  que  Tacide  sulfurique,  le  chlorure 
d'antimoine,  le  fluorure  de  bore  les  polymérisent.  Plusieurs 
d'entre  eux  se  combinent  à  Teau  pour  former  des  hydrates  et  avec 
l'acide  chlorhydrique  pour  former  des  chlorhydrates  solides  ou 
liquides. 

TÉRÉBENTHÈNE.  C'^'H*' 

Propriétés.  —  Liquide  incolore,  très  réfringent,  bouillant  à 
i56",5,  insoluble  dans  Teau,  soluble  dansTéther  el  Talcool  absolu. 
Sa  densité  =  0,864  à  +  16^ 

Chauffé  à  250°  en  tubes  scellés,  il  se  transforme  en  deux  iso- 
mères, Visotérébenthèae  et  le  méiatérébenihène. 

A  la  température  ordinaire,  il  absorbe  peu  à  peu  Toxygène  de 
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lair  et  possède  alors  des  propriétés  oxydantes  assez  énergiques;  à 
la  longue,  il  finit  par  se  transformer 'en  une  masse  résineuse  solide. 

L'acide  azotique  étendu  le  transforme  peu  à  peu  en  acides  acé- 
tique, propionique,  oxalique,  paratoluique,  téréphtalique,  etc. 

Le  chlore  le  transforme  en  un  dichlorure  C*^II*'CP  peu  stable 
qui,  distillé  avec  de  la  poudre  de  zinc,  donne  du  cymène  C*°H**. 

Il  s'unit  directement  à  Tacide  chlorhydrique  pour  former  des 
chlorhydrates.  L'acide  sulfurique  réagit  sur  lui  avec  dégagement 
de  chaleur  et  formation  d'un  mélange  de  lérébène,  de  cymène,  de 
sesquitérébène  et  de  ditérébène. 

Préparation  —  Le  térébenthène  constitue  la  majeure  partie  de 
Tessence  de  térébenthine  française  d'où  on  peut  l'extraire  par  de 
nombreuses  distillations  fractionnées  en  présence  d'un  peu  de 
carbonate  de  potassium. 

Fabrication  de  ressence  de  térébenthine. 

L'essence  de  térébenthine  s'obtient  par  distillation  de  la  gemme 
qui  est  un  produit  d'exsudation  du  pin  maritime. 

Pour  recueillir  la  gemme,  on  pratique,  sur  la  base  de  l'arbre,  à 

Taide  d'une  lame  tranchante  légèrement  courbe,  une  incision  que 

l'on  rafraîchit  tous  les  trois  ou  quatre  jours.  La  taille  commence 

au   mois  d'avril  et  se  continue  jusqu'à  la  lin  de  septembre;  elle 

doit  avoir  acquis  dans  ce  laps  de  temps  une  hauteur  d'environ 

0™,50.  L'année  suivante,  on  continue  l'entaille  au-dessus  de  la 

première  et   ainsi  de   suite   pendant   cinq   années   consécutives 

jusqu'à  une  hauteur  de  2™, 50  à  3  mètres.  On  recommence  alors 

la  même  opération  sur  les  autres  parties  deTarbre.  Un  arbre  peut 

ainsi  être  gemmé  pendant  deux  cents  années  consécutives. 

Pour  recueillir  la  gemme,  deux  procédés  sont  employés. 

L'ancien  procédé,  qui  est  le  plus  simple,  consiste  à  pratiquer 

dans  le  sol,  à  la  base  de  l'arbre,  une  petite  cavité  dans  laquelle  la 

gemme  vient  se  réunir.  Ce  procédé  a  l'inconvénient  de  donner 

ont*  gemme  mélangée  de  débris  végétaux  et  moins  riche  en  essence 

dont  une  partie  s'est  volatilisée  sous  l'influence  du  vent  et  de  la 

chaleur  solaire. 

Le  second  procédé  (procédé  Hughes)  donne  une  gemme   plus 
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pure  et  plus  riche.  Il  consiste  à  appliquer  contre  l'arbre,  à  l'aide 
d'une  pointe  en  fer,  un  petit  pot  que  Ton  place  chaque  année  au- 
dessous  de  l'entaille  nouvelle  et  dans  lequel  la  gemme  vient  se 
réunir. 

Au  mois  d'octobre  on  récolte  en  outre  sur  les  pins  la  gemme 
restée  solide  à  la  surface  des  entailles.  Elle  est  en  général  livrée 
dans  cet  état  au  commerce  sous  le  nom  de  galipot  ou  harasse. 

La  gemme,  à  son  arrivée  à  l'usine,  est  transvasée  dans  deux 
grands  bassins  en  bois  de  la  contenance  de  cent  barriques  de 
340  litres.  De  là  on  l'introduit  dans  deux  chaudières  en  cuivre, 
dites  chaudières  préparatoires,  de  la  contenance  de  six  ou  huit 
barriques  et  chauiTées  à  feu  nu.  On  la  fait  bouillir  à  petit  feu  pen- 
dant une  journée;  l'eau  vient  se  réunir  à  la  partie  inférieure,  tandis 
que  les  débris  végétaux  remontent  à  la  surface.  On  les  enlève  à 
l'aide  d'une  écumoire  et  on  les  met  égoutter  sur  des  filtres  en 
paille  disposés  au-dessus  de  la  deuxième  chaudière.  Le  lendemain 
matin  la  gemme  épurée  est  introduite  dans  un  récipient  en  cuivre 
d'une  contenance  fixe  de  300  litres  d'où,  par  un  robinet,  onlenvoie 
dans  l'appareil  de  distillation.  Cet  appareil  est  en  cuivre,  chauffé 
à  feu  nu  et  muni  d'un  serpentin  refroidi  par  de  l'eau.  L'essence 
distille  et,  au  bout  de  quinze  à  vingt  minutes,  on  fait  arriver  dans 
l'appareil,  au  moyen  d'un  robinet,  environ  80  à  100  litres  d'eau 
chaude  dans  le  but  de  faciliter  la  distillation.  Le  produit  distillé 
est  reçu  dans  un  récipient  Qorentin,  où  l'essence  plus  légère  remonte 
à  la  surface  et  va  se  rendre  dans  les  fûts  destinés  à  la  recueillir. 

Lorsque  le  liquide  distillé  ne  renferme  plus  d'essence,  on  arrête 
l'arrivée  de  l'eau,  on  continue  la  distillation  encore  pendant  quel- 
ques instants,  puis,  ouvrant  un  robinet  de  vidange,  on  fait  couler 
le  brai  dans  un  bac  en  tôle.  L'appareil  est  alors  prêt  pour  une 
nouvelle  opération  que  l'on  recommence  aussitôt.  On  peut  ainsi 
effectuer  huit  à  dix  distillations  par  jour.  Quant  au  brai,  après 
l'avoir  laissé  refroidir  quelque  temps,  on  le  coule  dans  des  fûts  en 
bois  où  il  se  solidifie  ;  il  est  de  nuance  jaune  (colophane)  ou  brune 
(brai  clair  ou  brai  noir),  suivant  la  pureté  de  la  gemme  dont  il 
provient. 

Le  brai,  au  lieu  d'être  introduit  directement  dans  les  tonneaux, 
est  quelquefois  utilisé  pour  la  fabrication  de  la  résine.  Dans  ce  cas. 
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au  sortir  de  la  chaudière,  on  le  coule  dans  un  bac  i 
lui  ajoute,  alors  qu'il  est  encore  liquide,  une  propo] 
15  p.  100  d'eau  chaude;  on  brasse  énei^iquementle  i 
on  le  coule  dans  des  moules  en  sable  de  forme  cylir 
La  résine  ainsi  obtenue  est  de  nuance  jaune  pâle  e 
sous  le  nom  de  résine  j maie  ou  résine  de  boutique,  pc 
tion  des  chandelles  de  résine. 

HYDRATES  DE  TÈRÉBENTHÈNE 

Monohydrates  —  C*®H*'  H*0.  —  L'un  prend  naisse 
lion  lente,  à  froid,  d'un  mélange  d'alcool  et  d'acide  si 
le  térébenthène  ;  il  bout  à  217-220*'.  L'autre  se  forme 
lyse  d'un  mélange  d'alcool,  de  térébenthène  et  d'» 
d'acide  sulfurique,  il  bout  à  210-214''. 

Dihydrate  ou  tcrpine  —  C*°H".2H*0.  —  Cristaux 
dessous  de  100°,  solubles  dans  l'eau  (0,5  p.  100  à  + 
à  TébuUition),  solubles  dans  l'alcool  (14,9  p.  100  à+  1 
surtout  à  chaud,  dans  l'essence  de  térébenthine,  les  < 
huiles  grasses,  l'éther. 

Par    ébullition  avec   de  l'eau  pure  ou  acidulée,  1 
change  en  lerpinol  (C*°ir')^H'0. 

L'acide  chlorhydrique  transforme  la  terpine,  en  pn 
ou  d'alcool,  en  dichlorhydrale  fusible  à  44''. 

On  l'obtient  en  abandonnant  à  lui-même,  pendant  de 
mélange  de  2  parties  d'alcool  méthylique,  3  parties  i 
térébenthine  et  1  partie  d'acide  nitrique  {d  =  1,4) 
ensuite  chaque  jour  de  petites  quantités  d'alcool  métl 
cristaux  qui  se  forment  sont  épurés  par  compression 
sation  dans  l'alcool  ou  dans  l'eau. 

CHLORHYDRATES   DE  TÉRÉBENTHÈNE 

Monochlorhydrate  solide  —  C"H*«.HC1.  —  Crista 
camphrée  (camphre  artiliciel),  insolubles  dans  l'eau,  s( 
l'alcool,  l'éther,  l'acide  acétique,  fusibles  à  123'',  boi 
210''  en  se  décomposant.  On  le  prépare  en  faisant  pas 

CHIMIB   APPLIQUER. 
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rant  île  gaz  chlorhydrique  sec  dans  du  térébenthène  refroidi;  on 
le  débarrasse  du  monochlorhydrate  liquide  qui  l'accompagne  par 
expression  et  cristallisation  dans  l'alcool  ou  Téther. 

Monochlorhydrate  liquide —  C**n**.HCl.  —  Liquide  huileux  qui 
prend  naissance,  en  même  temps  que  le  monochlorhydrate  solide, 
par  l'action  du  gaz  chlorhydrique  sur  le  térébenthène. 

Dichlorhydratc  —  C''n»'.2HCl.  —  Cristaux  fusibles  à  44%  inso- 
lubles dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool  et  l'éther,  sublimables. 
On  l'obtient  en  abandonnant  pendant  un  mois  une  couche  mince 
de  térébenthène  au-dessus  d'une  solution  aqueuse  saturée  d'acide 
chlorhydrique,  ou  en  saturant  par  du  gaz  chlorhydrique  une  solu- 
tion de  térébenthène  dans  l'alcool,  l'éther  ou  l'acide  acétique. 

ISOMÈRES  DU   TÉRÉBENTHÈNE 

Isotérébenthènes  (citrène,  hespéridène,  carvène).  —  Liquides 
d'odeur  citronnée,  bouillant  à  475''.  Ils  s'unissent  plus  facilement 
que  le  térébenthène  à  Tacide  chlorhydrique  et  donnent  des 
dîchlorhydrates. 

Camphènes.  —  Ils  sont  solides.  Ils  agissent  sur  la  lumière  pola- 
risée et  ne  s'unissent  que  difficilement  à  l'acide  chlorhydrique 
pour  former  un  monochlorhydrate  solide.  On  les  obtient  par 
l'action  des  alcalis  ou  des  sels  alcalins  sur  les  monochlorhydrates 
solides  des  térébenthènes. 

Térébène.  —  Liquide  dénué  de  pouvoir  rotatoire,  bouillant  à 
<56*.  Il  s'unit  à  l'acide  chlorhydrique  pour  former  un  monochlo- 
rhydrate solide.  Il  prend  naissance  par  l'action  de  l'acide  sulfu- 
rique  sur  le  térébenthène. 

Terpilène.  —  Liquide  bouillant  vers  166**,  dénué  de  pouvoir 
rotatoire.  Il  s'unit  directement  avec  l'acide  chlorhydrique  pour 
former  un  dichlorhydrate  solide.  On  le  prépare  par  l'action  du 
sodium  sur  le  dichlorhydrate  de  térébenthène. 
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POLYMÈRES   TÉRÉBÉNIQUES 

Sesquitérébenthènes  —  C**^!!".  —  La  plupart  se  rencontrent 
dans  les  essences  naturelles  [cédrène,  patchoulène^  cubébène,  etc.). 
Leur  point  d'ébullition  est  situé  vers  260"*.  Le  sesquitérébène, 
obtenu  par  Taction  de  Tacide  sulfurique  sur  le  térébenthène,  bout 
à  280-300°. 

Ditérébène  ou  colophène  C^^II".  —  Il  prend  naissance  dans  Fac- 
tion de  Tacide  sulfurique  sur  le  térébenthène.  Il  bout  à  318-320'* 
et  ne  se  combine  que  très  difficilement  à  Tacide  chlorhydrique. 

Tétratérébenthône  C*^H'\  —  Masse  amorphe,  jaunâtre,  translu- 
cide, presque  insoluble  dans  Talcool,  soluble  dans  Téther,  la  ben- 
zine, l'essence  de  térébenthine,  facilement  oxydable,  bouillant  au 
delà  de  360''  en  se  décomposant.  Il  se  forme  par  Faction  du  pro- 
tochlorure d'antimoine  sur  le  térébenthène. 


DITEREBENTHYLE  G»0H»6  --  C^m^^ 

Liquide  huileux,  bouillant  à  343-3i6^  D^g  =  0,9688.  Au  contact 
de  Fair,  il  s'oxyde  et  se  transforme  rapidement  en  une  sorte  de 
vernis  poisseux.  L'acide  nitrique  le  transforme  en  dérivé  nitré  et 
Facide  sulfurique  en  un  dérivé  sulfonique  dont  les  sels  alcalins 
sont  solubles  dans  Feau  et  doués  d'une  très  forte  fluorescence 
verte. 

Il  constitue  la  majeure  partie  des  huiles  de  résine  d'où  on  peut 
Textraire  en  traitant  ces  huiles  à  chaud  par  de  la  lessive  de  soude, 
puis  les  soumettent  à  plusieurs  distillations  fractionnées. 

Fabrication  des  huiles  de  résine 

Les  huiles  de  résine  sont  obtenues  par  distillation  du  brai  ou 
colophane. 

Dans  de  grandes  chaudières  hémisphériques  en  fonte,  chauffées 
a.u  bois,  on  introduit  1,800  kilogrammes  de  brai.  On  recouvre  la 
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chaudière  d'un  dôme  en  cuivre  qu'on  lute  avec  de  Targite  et 
qu'on  met  en  communication  avec  un  serpentin,  également  en 
cuivre,  disposé  dans  une  cuve  en  bois  remplie  d'eau  froide.  Les 
produits  distillés  sont  reçus  dans  un  petit  récipient  en  tôle  muni, 
à  sa  partie  supérieure,  d'un  tube  qui  permet  de  les  envoyer  dans 
les  fûts  destinés  à  les  recueillir.  Au  commencement  de  la  distilla- 
tion il  se  dégage  de  l'eau  tenant  en  dissolution  des  acides  acétique, 
propionique,  butyrique,  puis  on  recueille  environ  25  kilogrammes 
d'essence  et  9  à  10  fûts  d'huile,  du  poids  de  160  kilogrammes;  à 
la  fin  de  l'opération,  le  fond  de  la  chaudière  doit  être  portée  la 
température  du  rouge  sombre.  11  reste  alors  un  résidu  solide  et 
charbonneux  qu'il  faut  enlever  à  coups  de  pic  après  chaque  distil- 
lation. 

Le  rendement  total  en  huile  et  essence  est  d'environ  80  à 
85  p.  100  du  poids  de  la  colophane  employée. 
Les  huiles  de  résine  sont  classées  en  trois  catégories  : 
Les  huiles  blondes  sont  les  plus  abondantes,  leur  proportion 
s'élève  à  1,100  où  1,200  kilogrammes  par  opération.  Elles  sont 
de  couleur  jaune  brunâtre,  assez  fluides,  incongelables.  Leur  den- 
sité varie  de  970  à  980.  Elles  sont  lubréfiantes,  mais  présentent 
le  grave  inconvénient  de  se  résinifier  assez  rapidement  au  con- 
tact de  l'air.  Elles  sont  constituées  par  un  mélange  d'environ 
80  p.  100  de  ditérébenthyle  C"H~,  10  p.  100  de  ditérébenthylène 
C*°H"  et  10  p.  100  de  didécène  C^'H". 

On  les  utilise  pour  le  graissage  des  machines  et  la  confection 
de  certaines  encres  d'imprimerie. 

Les  huiles  bleues  sont  formées  par  les  produits  qui  passent  à  la 
distillation  immédiatement  après  l'huile  blonde.  Elles  sont  plus 
colorées  et  présentent  une  fluorescence  bleue  très  prononcée. 

Enfin,  vers  la  fin,  on  recueille  les  huiles  vertes  qui  sont  de 
nuance  encore  plus  foncée  et  douées  dune  for  te  fluorescence  verte. 
On  les  utilise  pour  le  graissage  des  wagonnets  de  mines. 

Quant  aux  essences  de  résine^  dont  la  proportion  est  d'environ 
1  à  2  p.  100  du  poids  de  la  colophane,  elles  possèdent  une  odeur 
très  prononcée,  sont  de  couleur  brunâtre  et  se  résinifient  rapide- 
ment à  la  façon  de  l'essence  de  térébenthine.  Leur  densité  est 
d'environ  0,950.  Leur  composition  est  très  complexe.  Elles  ren- 
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ferment  de  petites  quantités  d*hydrures  d'amyle  CIF*  et  d'hexyle 
C*H**,  de  lamyiène  C'H»^  de  l'hexylèneCMr*,  des  hydrocarbures 
benziniques  C"H'°'  (toluène,  xylène,  cumène,  cymèue),  des  car- 
bures térébéniques  C'^H**,  des  tétrahydrures  C°H*°'ir  (heptène, 
octène...)  des  héxahydrures  CIP^'H'  de  toluène,  de  xylène,  de 
cumène...,  enfin  de  petites  quantités  d'aldéhydes  et  d'acides  iso- 
butyrique et  valérique. 

Les  essences  de  résine  sont  utilisées  pour  la  confection  de  pein- 
tures extérieures  et  surtout  pour  le  nettoyage  des  pièces  de 
machines. 


ALCOOL  CAMPHOLIQUE  ou  BORNÉOL.  C^^IP^O 

Cristaux  d'odeur  poivrée,  insolubles  dans  Teau,  solubles  dans 
l'alcool,  Téther,  Tacide  acétique,  fusibles  à  198^  bouillant  à  21 2MI 
est  dextrogyre.  Il  fonctionne  comme  un  alcool  primaire.  L'acide 
azotique  le  transforme  en  son  aldéhyde  qui  est  le  camphre  ordi- 
naire. 

C10H180  +  0  =  C*<>H»«0  +  H»0 

L'anhydride  phosphorique  ou  le  chlorure  de  zinc  le  transforment 
en  camphène  C"H*'. 

Il  constitue  le  camphre  de  Bornéo  qui  est  fourni  par  le  Dryaba- 
lanops  camphora;  on  le  purifie  par  sublimation.  On  l'obtient  plus 
généralement  par  hydrogénation,  au  moyen  du  sodium,  du 
camphre  ordinaire  en  solution  dans  l'alcool. 


ALDÉHYDE  CAMPHOLIQUE   ou  CAMPHRE  ORDINAIRE   C^W'O 

Propriétés*  —  Masse  cristalline,  semi-transparente,  d'odeur 
aromatique.  Sa  densité  =  0,98.  Il  fond  à  173%  bout  à  204^  et  se 
sublime  môme  à  la  température  ordinaire.  Il  est  très  peu  soluble 
dans  Teau,  soluble  dans  l'alcool,  Téther,  le  chloroforme,  le  sul- 
fure de  carbone,  les  hydrocarbures.  Projeté  à  la  surface  de  l'eau, 

exécute  des  mouvements  gyratoires.  Il  est  dextrogyre. 
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Par  oxydation  avec  l'acide  nitrique,  il  donne  de  l'acide  campho 
rique  C*®H"0*;  par  hydrogénation  il  se  transforme  en  alcool 
campholique  ou  bornéol  C*®H**0. 

Préparation.  —  Le  camphre  est  extrait  du  Laurus  camphora^ 
arbre  de  la  famille  des  Laurinées.  Il  nous  vient  surtout  de  For- 
mose  et  du  Japon.  On  le  prépare  sur  place  en  faisant  bouillir  avec 
de  Teau,  dans  des  chaudières,  le  bois  réduit  en  copeaux.  Sur  les 
chaudières  sont  disposés  des  chapiteaux  remplis  de  paille  sur  la 
laquelle  le  camphre,  entraîné  par  la  vapeur  d'eau,  vient  se  con- 
denser. Le  camphre  brut,  ainsi  obtenu,  est  expédié  en  Europe. 
Pour  le  raffiner,  on  le  sublime  dans  des  matras  de  verre  de  0°',2S  à 
0",30  de  diamètre  chauffés  au  bain  de  sable  après  l'avoir  mélangé 
d'un  peu  de  chaux  vive  et  de  limaille  de  fer  pour  retenir  les 
acides  volatils  et  le  soufre  qu'il  peut  contenir.  Dans  l'Inde,  on  le 
sublime  dans  des  vases  en  cuivre. 


SÉRIES  DU  FURFURANE,  DU  THIOPHËNE  ET 


Les  premiers  termes  de  ces  séries,  le  furfurane, 
le  pyrrol  sont  des  composés  cycliques  et  peuvent  ê! 
comme  de  la  benzine  dont  deux  groupes  CH  ont 
par  de  Toxygène,  du  soufre  ou  le  groupement  AzU 


Furfurane 


Thiophène 


Pyrrol 


CH 


GH 


CH        CH 

\o/ 

CH  —  CH 

Il  II 

CH        CH 

\  / 

CH  —  CH 

Il  II 

CH        CH 

\azh/ 


Dans  ces  composés  Toxygène,  le  soufre,  Tazote  ] 
très  grande  stabilité  et  ne  peuvent  être  enlevés  sî 
lécule  du  corps  soit  profondément  modifiée,  aussi 
réactifs  exercent-ils  toujours  leur  action  sur  les  al 
gène. 

Leurs  homologues  supérieurs,  comme  dans  la  séi 
résultent  de  la  substitution  de  chaînes  latérales  à  u 
atomes  d'hydrogène  du  noyau  et  tous  les  dévelop 
riques  applicables  à  la  benzine,  sont  également  apj 
nouveaux  composés. 


808  CHIMIE  APPLIQUEE  A  L'INDUSTRIE 


GROUPE  DU  FURFURANE 

Le  ftirfiirane  C*H*0  est  un  liquide  bouillant  à  32"*,  insoluble 
dans  Teau.  Il  présente  une  grande  résistance  à  l'action  des  agents 
chimiques,  mais  les  acides  aqueux  le  résinifient.  On  l'obtient  par 
distillation  de  Tacide  pyromucique  avec  de  la  chaux  sodée. 

Le  ftirftirol  ou  aldéhyde  pyroinuciqiie  C*H*0  —  CHO  dérive  du 
méthylfurfurane  C*IPO  —  CH*,  c'est  un  liquide  huileux  bouillant 
à  166"^.  Les  acides  le  colorent  en  rouge.  Par  oxydation  il  donne 
de  l'acide  pyromucique  C*H»0  —  CO.OH,  fusible  à  129^  et  par 
hydrogénation  de  V alcool  fiirfuroliqne  C*H'0  —  CH*.OH. 

On  l'obtient  en  distillant  un  mélange  de  6  parties  de  son,  5  par- 
ties d'acide  sulfurique  et  12  parties  d'eau. 

Le  diméthylfiirfurane  C*H*0  =  (CH*)\  est  un  liquide  bouillant 
à  94**,  auquel  correspond  l'acide  dihydromucique  C*H'0  =  (CO.OH). 


GROUPE  DU   THIOPHÈNE 

Le  thiophene  C*H*S  est  un  liquide  bouillant  à  84^  pouvant  fournir, 
comme  la  benzine,  de  nombreux  dérivés  de  substitution.  Il  donne 
avec  risatine  et  Tacide  sulfurique  une  belle  coloration  bleue  et 
avec  la  phénanthrène-quinone  et  l'acide  sulfurique  une  coloration 
verte. 

Il  existe  en  petite  quantité  dans  les  benzines  brutes  qui  lui 
doivent  la  propriété  qu'elles  possèdent,  de  se  colorer  avec  Tisatine 
€t  la  phénanthrène-quinone  en  présence  d'acide  sulfurique. 

Pour  robtenir,  on  agite  250  litres  de  benzine  avec  25  litres 
d'acide  sulfurique  à  66*";  on  soutire  Tacide,  on  Tétend  d'eau  et  on 
le  sature  par  du  carbonate  de  plomb;  on  filtre,  on  évapore  et  on 
soumet  le  sel  de  plomb  ainsi  obtenu  à  la  distillation  sèche  avec  le 
quart  de  son  poids  de  chlorure  d'ammonium. 

On  l'obtient  plus  facilement  par  l'action  du  sulfure  de  phos- 
phore sur  Tacide  succinique. 

Le  thiotolène  C4PS  —  CïP  bout  à  IH^;  on  l'extrait,  comme 
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le  thiophène,  du  toluène  brut  de  houille.  Par  oxydation  il  donne 
de  V acide  thiophénique  C^WS  —  CO,OH. 

Le  thioxène  C*H*S=  (CH')S  bouta  136^  On  l'extrait  desxylènes 
de  houille.   Par  oxydation  il   donne   un  mélange  A' acide  thioto- 

y    CO.OH  ,  . 

lènecarbonique  C^H*S  (^  et  d'acide  thiophène -dtcarbomque 

C*H»S  =  (C0,01I)«. 


GROUPE  DU   PYRROL 

Le  pjprol  est  un  liquide  bouillant  à  126°,  peu  soluble  dans 
Teau;  les  acides  dilués  le  dissolvent  difficilement  sans  donner  de 
sels,  mais  le  transforment  peu  à  peu  en  une  matière  colorante 
rouge,  le  rouge  de  pyrroL  On  le  rencontre  dans  l'huile  animale 
de  Dippel.  On  le  prépare  par  distillation,  à  180-200%  d'un  mélange 
de  mucate  d'ammonium  et  de  glycérine. 

On  connaît  deux  méthylpyrrols  ou  homopyjrok  C*H*  (CH*)  — 
AzH  et  C*H*  —  Az  (CH*)  que  Ton  rencontre  dans  l'huile  animale 
de  Dippel,  La  fusion  avec  la  potasse  caustique  les  transforme  en 
acides  carbopyrroliques  C*H'  (CO,OH)  —  AzH. 

Le  diméthylpyrrol  C*H"  (CH*)*  —  AzH  se  rencontre  également 
dans  Fhuile  animale  de  Dippel, 

Enfin,  au  pyrrol  se  rattache  encore  : 

CH 

Vindol:  C»H*  /         ^  CH 

\  AzH/ 

qui  est  le  terme  le  plus  simple  de  la  série  des  composés  dérivés 
de  l'indigotine. 

Indigotine  C^«H«>Az>Os  et  Indigo. 

Propriétés.  —  L'indigotine  se  présente  sous  forme  de  cristaux 
bleu  foncé  à  reflets  mordorés,  insolubles  dans  l'eau,  l'alcool,  Téther, 
les  huiles  grasses  et  essentielles,  les  alcalis,  les  acides,  un  peu 
solubles  dans  le  chloroforme  etl'aniline  bouillante.  Elle  se  sublime 
vers  290*"  en  donnant  des  vapeurs  violettes.  Par  les  agents  réduc- 
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teurs,  elle  fixe  de  Thydrogène  et  se  transforme  en   indigotine 
blanche. 

C*«H»0Az«O*  +  H»  =  C»»H"Az»0* 

• 
L'indigotine  blanche  se  présente  sous  forme  d'une  masse  gri- 
sâtre, insoluble  dans  l'eau,  solubledans  Talcool,  Téther,  les  alcalis 
et  les  terres  alcalines. 

ATair  elle  absorbe  de  Toxygène  et  régénère  Tindigotine  bleue. 
C'est  sur  cette  propriété  qu'est  basé  son  emploi  en  teinture. 
Les  oxydants  transforment  Tindigotine  en  : 

/  GO    V 
Isatine  :  C^H*  <  >  CO 

\  AzH  / 

qu'on  obtient  en  chauffant  10  parties  d'indigo  en  poudre  délayé 
dans  de  Teau  avec  7  parties  d'acide  azotique  jusqu'à  disparition 
de  la  couleur  bleue.  On  ajoute  alors  40  parties  d'eau  et  on  fait 
bouillir;  Tisatine  se  dépose.  On  la  purifie  en  la  dissolvant  dans 
de  la  potasse,  on  neutralise  partiellement  par  de  Tacide  chlorhy- 
drique  pour  précipiter  les  matières  résineuses,  on  filtre  et,  par 
addition  d'un  excès  d'acide  chlorhydrique,  l'isatine  se  dépose  sous 
forme  d'une  poudre  rouge  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  plus 
soluble  dans  l'eau  bouillante  et  l'alcool.  Les  réducteurs  la  trans- 
forment : 


COH 


AzH  / 


COH 


puis  en  oxindol  :  C«H*  <  >  COH 

^  ^  AzH  / 

CH 
et  finalement  en  indol  :     C«H*  /         ^  CH. 

\  AzH  / 

L'acide  sulfurique  fumant  dissout  l'indigotine.  Suivant  la  con- 
centration de  l'acide,  on  obtient,  soit  de  l'acide  sulfopurpurique 
C*W  (SO'H)  Az*0%  soit  de  l'acide  sulfoindigotique  C*«H«  (SO*H)» 
Az*0*.  Leurs  sels  de  sodium  sont  solubles  dans  l'eau  et  insolubles 
dans  les  solutions  de  sulfate  de  sodium, 
-    Le  carmin  d'indigo^  employé  dans  la  teinture  de  la  laine,  est 
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préparé  en  dissolvant  de  Tindigo  en  poudre  dans  de  l'acide  sul- 
fiirique  fumant  ;  on  étend  la  liqueur  d  eau  et  on  la  sature  par  du 
carbonate  de  sodium.  Le  précipité,  formé  d'un  mélange  de  sulfo- 
purpurate  et  de  sulfoindigotate  de  sodium,  est  recueilli  sur  un 
filtre  et  livré  au  commerce  sous  forme  de  pâte. 

Fabrication  de  Tindigo.  —  L'indigotine  se  rencontre  dans 
diverses  plantes  du  genre  indigofera  sous  forme  d'un  glucoside 
incolore  Vindican,  susceptible,  sous  diverses  influences,  de  se 
dédoubler  en  une  matière  sucrée  l'indiglucine  et  en  indigo- 
tine. 

Dans  rinde,  l'indigo  est  fabriqué  avec  les  feuilles  fraîches  de 
rindigofera.  La  plante,  coupée  le  matin  et  liée  en  paquets,  est  char- 
gée dans  de  grandes  cuves  en  maçonnerie  avec  de  l'eau  et  aban- 
•  donnée  à  la  fermentation  pendant  neuf  à  quatorze  heures.  Au 
bout  de  ce  temps,  le  liquide  qui  a  pris  une  teinte  jaune,  est  sou- 
tiré dans  un  bassin  inférieur  où  on  le  bat  à  Taide  de  longs  bam- 
bous. Par  le  repos,  l'indigo  se  dépose,  on  décante  l'eau  surna- 
geante et  le  dépôt  est  envoyé  dans  des  chaudières  où  on  le  fait 
bouillir  pour  arrêter  la  fermentation  qui  altérerait  la  qualité  du 
produit,  puis  on  le  filtre  sur  des  toiles  où  on  recueille  la  pâte  d'in- 
digo qu'on  fait  sécher,  après  l'avoir  pressée  dans  des  boîtes  en  bois 
percées  de  trous. 


SÉRIES  PTRIDIQUES  ET  QUINOLÉIQUES 


BASES  PYRIDIQLES 


Elles  dérivent  de  la  pyridine  C*H*Az  qui  en  est  le  premier 
terme  et  qu'on  peut  considérer  comme  de  la  benzine  dont  un 
groupe  CH  a  été  remplacé  par  de  Tazote. 

CH 

/^\ 

HC  CH 

Il  I 

HC  CH 

\      .^ 

Az 

Cette  constitution  de  la  pyridine  repose  sur  la  synthèse  qui  en 
a  été  faite  par  Taction  de  Tacétylène  sur  Tacide  cyanhydrique  : 

2(CH  =  CH)  +  CHAz  =  C^H^Az 

comparable  à  la  synthèse  de  la  benzine  au  moyen  de  Facétylène. 

3;CH  =  CH)  =  C«H« 

Si  Ton  applique  à  la  pyridine  les  mêmes  développements  théo- 
riques qu'à  la  benzine,  on  observe  qu'elle  ne  peut  avoir  d'iso- 
mères, mais  qu'il  n'en  sera  pas  de  même  de  ses  homologues  su- 
périeurs qu'on  doit  considérer  comme  des  pyridines  à  chaînes  laté- 
rales. 

hsipicoline,  par  exemple,  C'H^Az  —  CH',  pourra  présenter  trois 
isomères,  suivant  la  position  des  groupes  CH*  par  rapport  à 
l'azote. 
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ItBilutidine  C^H'Az,  pourra  exister  sous  neuf  modifications  diffé- 
rentes, dont  six  diméthylpyridines  G4PAz  =  (CH^)*  et  trois  éthyl- 
pyridines  G^H^Az  —  C^i»,  etc.. 

Propriétés.  —  Les  bases  pyridiques  sont  des  bases  fortement 
alcalines.  Celles  extraites  de  Thuile  animale  de  Dippel  sont  un 
peu  solubles  dans  Teau  et  forment  des  chloroplatinates  difficile- 
ment décomposables  par  Teau  bouillante,  celles  provenant  de  la 
distillation  de  certains  alcaloïdes  naturels  sont  insolubles  dans  Teau 
et  forment  des  chloroplatinates  facilement  décomposables  par  Teau 
bouillante. 

Le  chlore  et  le  brome  donnent  avec  les  pyridines  des  produits 
mono  et  bisubstitués.  Elles  se  combinent  aux  iodures  alcooliques 
pour  former  des  iodures  quaternaires. 

Le  sodium  les  polymérise.  Ainsi  la  pyridine  se  transforme  en 
dipyridine  C'^H^'^Az',  en  môme  temps  qu'il  se  forme,  par  perte 
d'hydrogène,  des  pyridyles  C*®IPAz'  et  des  bases  hydrogénées  à 
point  d'ébullition  plus  élevé  que  la  base  primitive. 

Sous  rinfluence  des  agents  hydrogénants,  elles  fixent  de  l'hy- 
drogène et  se  transforment  en  dihydrures  et  hexahydrures  qui 
sont  des  bases  très  stables. 

Par  oxydation,  les  bases  pyridiques  à  chaînes  latérales  donnent 
naissance  à  des  acides  carbopyridiques  résultant  de  Toxydation  de 

leurs  chaînes  latérales.  Tels  sont  les  acides  méthylcarbopyridique 

y  GH»  /  CO.OH 

C»H'Az  <  et  dicarbopyridique  C^H^Az  <; 

^  CO.OH  rj       ^  \  ^^^^ 

Ces  acides,  par  distillation  avec  de  la  chaux,  se  dédoublent  en 
base  pyridique  et  acide  carbonique. 

/  CH3 
CSH'Az  <  =  C«H^Az  —  CH»  +  GO* 

^  GO.OH 

/  GO.OH 
G'^H'Az  <  =  G^H^Az  +  2G0». 

\  GO.OH 

Les  bases  pyridiques  sont  toutes  toxiques  et  possèdent  une  ac- 
tion paralysante. 


«14 
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Modes  de  formation.  —  Les  bases  pyridiques  se  rencontrent  dans 
le  goudron  de  houille,  dans  les  produits  de  la  distillation  de  cer- 
tains alcaloïdes,  dans  Thuile  animale  de  Dippel  résultant  de  la 
distillation  des  os.  Elles  prennent  naissance,  dans  ce  dernier  cas, 
par  Faction  de  Tammoniaque  et  de  la  méthylamine  sur  Facroléine, 
résultant  de  la  destruction  de  la  matière  grasse  des  os. 

Elles  se  forment  par  Faction  de  la  chaleur  sur  un  mélange  d'une 
amidede  la  série  grasse,  de  glycérine  et  d'un  déshydratant  tel  que 
le  chlorure  de  zinc  ou  Tanhydride  phosphorique,  ainsi  que  par 
oxydation  des  bases  hydro pyridiques  naturelles,  telles  que  lapipé- 
ridine,  la  nicotine  et  divers  alcaloïdes  oxygénés. 

Préparation  au  moyen  de  Thuile  de  Dippel.  —  L'huile  est  agitée 
avec  de  l'acide  sulfurique  étendu  de  deux  fois  son  volume  d'eau; 
la  liqueur  acide  est  portée  à  l'ébullition  pour  chasser  le  pyrrol, 
puis  filtrée,  saturée  par  de  la  soude  et  distillée  dans  un  courant 
■de  vapeur  qui  entraîne  les  bases.  Le  liquide  distillé  est  saturé  par 
de  la  potasse,  on  décante  les  bases  et  on  les  fait  bouillir  avec  de 
l'acide  nitrique  concentré  qui  détruit  l'aniline,  on  précipite  par 
Teau,  on  filtre  et  on  sature  de  nouveau  par  de  la  potasse.  Fina- 
lement les  bases  sont  séchées  sur  de  la  potasse  solide  et  sou- 
mises à  des  distillations  fractionnées.  En  recueillant  ce  qui  passe 
vers  115*,   on  obtient  de  la  pyridine  pure. 


BASES  QUINOLÉIQUES 


Elles  dérivent  de  la  quinoléine  C'ff  Az,  qui  en  est  le  premier 
terme  et  qu'on  peut  considérer  comme  de  la  naphtaline  dont  un 
groupe  CH  a  été  remplacé  par  de  l'azote  : 


HC 

I 
HC 


CH  CH 


CH 


CH 


CH  Az 
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Cette  constitution  laisse  prévoir  l'existence  d'une  isoquinoléine 
répondant  à  la  formule  : 

GH         GH 

GH 


HG 


Az 
GH  GH 


Quant  aux  homologues  delà  quinoléine,  on  doit  les  considérer 
comme  des  quinoléines  à  chaînes  latérales  résultant  de  la  substi- 
tution, dans  la  quinoléine,  des  groupes  CH^  C*H',  etc.  aux  atomes 
<l'hydrogène  des  groupes  CH.  Ces  quinoléines  substituées  devront 
donc  présenter  de  nombreux  cas  d'isoméries.  . 

Propriétés.  —  Les  bases  quinoléiques  sont  des  bases  énergiques 
formant  avec  les  acides  des  sels  cristallisables.  Elles  peuvent  fixer 
de  l'hydrogène  en  se  transformant  en  corps  tétrahydrogénés 
doués  de  propriétés  basiques  très  énergiques. 

La  quinoléine,  traitée  par  les  agents  oxydants,  se  transforme 
-en  acide  dicarbopyridique  C'H^Az  =  (COOH)*;  les  quinoléines 
à  chaînes  latérales  en  acides  quinoléine-carbonique.  Tel  est 
l'acide  quinoléique-carbonique  C'H'Az  —  CO.OH  qui  dérive  de 
la  toluquinoléine  C'H'Az  —  CfP. 

En  dehors  de  la  quinoléine,  les  bases  quinoléiques  ont  été  peu 
-étudiées,  mais  elles  paraissent  être  le  noyau  d'où  dérivent  la 
plupart  des  alcaloïdes  naturels. 

Modes  de  formation.  —  Les  bases  quinoléiques  se  rencontrent 
-dans  l'huile  animale  de  Dippel  et  dans  le  goudron  de  houille. 

La  quinoléine  a  été  obtenue  par  distillation  de  la  quinine  avec 
de  la  potasse.  On  la  prépare  synthétiquement  en  faisant  passer 
des  vapeurs  d'allylaniline  sur  de  l'oxyde  de  plomb  chauffé  au 
rouge, 

C«H5.AzH(G»H»)  +  2PbO  =  C'H'Az  +  2Pb  +  2H«0 
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ou,  plus  simplement,  par  laction  de  Taniliae  sur  la  glycérine, 
eu  présence  d'un  grand  excès  d*acide  sulfurique  et  de  nitroben- 
zine. 

2C«H».AzH«  +  Ç«H«AzO*  +  3C'H»0»  =  3C»H'Az  +  HH«0 

En  remplaçant  Taniline  par  les  anilines  substituées,  on  obtient 
les  quinoléines  substituées. 


alcaloïdes  naturels 


Propriétés.  — Les  alcaloïdes  naturels  sont  liquides  o^  solides, 
(loués  ordinairemnt' d'une  saveur  amère,  ils  sont  vénéneux.  Ce 
sont  des  bases  puissantes,  formant  avec  les  acides  des  sels  cristal- 
lisables  solubles  dans  Feau  et  Talcool 

Les  alcaloïdes  liquides  sont  volatils,  les  uns  ne  renferment  que 
du  carbone,  de  Thydrogëne  et  de  Tazote,  les  autres  du  carbone, 
«le  l'hydrogène,  de  Tazote  et  de  Foxygène. 

Les  alcaloïdes  solides  sont  incolores,  cristallisables,  non  volatils 
ù  Texception  de  la  cinchonine  et  sont  oxygénés. 

Ils  sont  insolubles  ou  peu  solubles  dans  Teau,  solubles  dans 
Talcool,  le  chloroforme,  la  benzine,  les  huiles  lourdes  de  houille 
ou  de  schistes.  Certains  sont  solubles  dans  Téther  et  les  huiles 
grasses. 

Presque  tous  agissent  sur  la  lumière  polarisée  qu'ils  dévient  à 
gauche,  quelques-uns  à  droite. 

La  lumière,  en  présence  de  Tair,  les  altère  en  les  oxydant. 

Vers  110-130*'  ils  se  transforment  en  isomères,  à  une  tempéra- 
ture plus  élevée  ils  se  décomposent  en  ammoniaque,  méthylamines 
et  bases  quinoléiques  et  pyridiques.  La  même  décomposition  a 
lieu  par  distillation  des  alcaloïdes  avec  de  la  soude  ou  de  la  chaux 
sodée. 

Le  chlore  et  le  brome  donnent  des  produits  de  substitution 
doués  de  propriétés  basiques,  Tioile  des  produits  d'addition  cris- 
tallisables. 

Les  hydracides,  tantôt  en  séparent  une  molécule  d'eau,  tantôt 
déterminent  l'élimination  d'un  groupe  CH',  qui  se  trouve  rem- 

CHIMIB   APPLIQUAS.  52 


818  CHIMIE   APPLIQUÉE  A  L'INDUSTRIE 

placé  par  de  Thydrogène,  tantôt  enfin  dédoublent  Talcaloïde  par  un 
phénomène  d'hydratation 

Par  oxydation,  au  moyen  de  Tacide  nitrique  étendu,  de  Tacide 
chromique,  du  permanganate  de  potassium,  ils  se  transforment 
en  alcalis  plus  simples  ou  en  acides  carbopyridiques  et  produits 
divers,  résultant  de  Toxydation  des  radicaux  qui,  dans  Talcalolde 
primitif,  constituaient  les  chaînes  latérales  de  la  molécule. 

L'action  qu'exerce  sur  eux  les  iodures  alcooliques  démontre 
qu'ils  sont  pour  la  plupart  des  bases  tertiaires  ;  ils  s'unissent  en 
effet  directement  aux  iodures  alcoliques  pour  former  des  iodures 
quaternaires  que  Toxyde  d'argent  transforme  en  hydrates  qua- 
ternaires» 

Extraction  des  alcaloïdes.  —  Les  différents  procédés  de  prépa- 
ration des  alcaloïdes  sont  tous  basés  sur  les  mêmes  principes  : 
leur  facile  solubilité  dans  Talcool,  le  chloroforme,  la  benzine, 
quelquefois  Téther  et  la  solubilité  de  leurs  sels  dans  l'eau. 

.  Alcaloïdes  volatils.  —  La  pla  nte,  réduite  en  poudre,  est  soumise 
à  la  distillation  avec  une  lessive  concentrée  de  potasse  ou  de  soude. 
Le  produit  distillé  est  neutralisé  par  de  l'acide  sulfurique  ou  oxa- 
lique, puis  évaporé  à  consistance  sirupeuse.  Le  résidu  est  repris 
par  de  l'alcool  qui  dissout  le  sulfate  ou  l'oxalate  d'alcaloïde  et 
l'abandonne  par  évaporation.  Pour  isoler  l'alcaloïde  on  décompose 
son  sel  par  de  la  potasse  concentrée,  on  agite  le  produit  avec  de 
l'éther,  on  décante  Téther  on  Tévapore  et  le  résidu,  desséché  sur 
de  la  potasse  caustique  en  morceaux,  est  rectifié  dans  un  courant 
d'hydrogène  ou  mieux  dans  le  vide. 

Alcaloïdes  fixes.  — a,  — La  plante,  réduite  en  poudre,  est  mise  à 
macérer  avec  de  Teau  acidulée.  On  filtre  et  la  liqueur  filtrée  est  ad- 
ditionnée de  potasse  puis  agitée  avec  du  chloroforme  qui  s'empare, 
de  Talcaloïde.  On  soutire  la  solution  chloroformique,  on  la  filtre 
et  on  Tévapore  ou  encore  on  l'agite  avec  de  l'eau  acidulée  d'acide 
sulfurique  ou  chlorhydrique.  Le  sel  d'alcaloïde  formé  se  dissout 
dans  l'eau  et  cristallise  par  évaporation.  Pour  en  extraire  Talca- 
loïde,  on  le  décompose  par  de  l'ammoniaque,  Talcaloïde  se  pré- 
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cipite,  on  le  lave  à  Teau,  on  le  dissout  dans  l'alcool  et  on  le  fait 
cristalliser. 

ô.  —  La  plante,  réduite  en  poudre,  est  traitée  par  un  lait  de  chaux 
ou  une  solution  de  carbonate  de  sodium,  on  exprime  la  masse,  on 
la  dessèche,  puis,  après  pulvérisation,  on  Tépuise  par  du  chloro- 
forme, de  la  benzine  ou  quelquefois  de  Téther  qui  s'emparent  de 
l'alcaloïde. 

Dans  l'industrie,  les  dissolvants  employés  sont  les  huiles  de 
pétrole  ou  mieux  de  schiste  ou  les  benzines  du  commerce,  mais 
comme  certains  alcaloïdes  sont  peu  solubles  dans  ce  dernier  dis- 
solvant, on  l'additionne  de  1/20  de  phénol  qui  augmente  beau- 
coup son  pouvoir  dissolvant. 

Les  matières  à  traiter,  dans  ce  cas,  sont  additionnées  de  lait  de 
chaux,  la  masse  est  passée  au  filtre-presse  et  le  tourteau  obtenu, 
après  avoir  été  desséché,  est  broyé  et  trituré  avec  des  huiles  de 
schistes  chauffées  à  100**.  Après  deux  ou  trois  traitements  sem- 
blables, les  huiles,  tenant  l'alcaloïde  en  dissolution,  sont  agitées 
avec  de  Teau  acidulée  d'acide  sulfurique  ou  chlorhydrique.  Après 
repos  suffisant,  on  soutire  la  solution  aqueuse  du  sel  d'alcaloïde, 
on  la  décolore  par  le  noir  animal  et  on  Tévapore  ;  le  sel  cristallise, 
quant  à  l'huile  surnageante,  elle  rentre,  sans  aucun  traitement, 
dans  la  fabrication. 

Pour  isoler  l'alcaloïde  de  son  sel,  on  précipite  sa  solution 
aqueuse  par  de  l'ammoniaque,  l'alcaloïde  précipité  est  lavé  à  l'eau, 
puis  dissous  dans  de  l'alcool  qui,  par  évaporalion,  l'abandonne  à 
l'état  cristallisé. 


alcaloïdes  du  tabac 

NICOTINE  —  C"H**Azi 

.Liquide  oléagineux,  incolore,  brunissant  rapidement  à  l'air, 
soluble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther.  Elle  bout  à  245*. 

On  la  prépare  en  épuisant  les  feuilles  de  tabac  par  de  l'eau 
bouillante.  On  évapore  à  consistance  d'extrait  et  on  reprend  le 
résidu  par  de  l'alcool  à  65^.  Il  se  forme  deux  couches  ;  la  couché 
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supérieure  qui  contient  la  nicotine  est  évaporée  et  le  résidu,  addi- 
tionné de  lessive  de  potasse,  est  agité  avec  de  Féther  qui,  par  éva- 
poralion,  laisse  la  nicotine  qu'on  rectifie  sous  faible  pression  dans 
une  atmosphère  d'hydrogène. 


alcaloïdes   de  L'OPIUM 

L'opium  est  le  suc  épaissi  qui  s  écoule  des  incisions  faites  aux 
capsules  du  pavot  {papaver  somnifei'um  album).  Il  se  présente 
sous  forme  de  pains  brunâtres  et  renferme  principalement  de  la 
morphine,  de  la  codéine,  de  la  narcotine,  de  la  papavérine,  de  la 
narcéine,  ainsi  que  des  acides  méconique,  lactique  et  une  forte  pro- 
portion de  matières  extractives. 


MORPHINE  -  C*'H»»AzO» 

Cristaux  fusibles  à  120^,  très  peu  solubles  dans  l'eau,  Téther, 
le  chloroforme,  un  peu  solubles  dans  l'alcool,  l'eau  de  chaux, 
mais  non  dans  l'ammoniaque.  L'acide  chlorhydrique  à  140"*  la 
transforme  en  apomorphine  C*'I^'AzO^ 

Ses  sels  sont  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool,   insolubles  dans 
l'éther  et  facilement  cristallisabïes. 

Pour  la  préparer,  on  épuise  de  l'opium  haché  par  de  l'eau 
froide,  on  évapore  à  consistance  sirupeuse,  on  reprend  la  masse 
par  de  l'eau  froide,  on  évapore  de  nouveau  jusqu'à  10*  B.,  puis  on 
ajoute  à  la  liqueur  une  solution  de  chlorure  de  calcium.  H  se 
dépose  du  sulfate  et  du  méconate  de  calcium  mélangés  de  matières 
résineuses,  on  évapore,  on  sépare  le  nouveau  précipité  de  méco- 
nate de  calcium  et  on  abandonne  la  liqueur  au  repos.  II  se  dépose 
un  mélange  de  chlorhydrates  de  morphine  et  de  codéine  qu'on 
purifie  par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante.  Pour  isoler  la 
morphine,  on  dissout  les  deux  sels  dans  de  l'eau  et  on  ajoute  à  la 
liqueur  un  excès  d'ammoniaque  qui  précipite  la  morphine  et  laisse 
la  codéine  en  dissolution. 
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CODÉINE  —  C««H««Az03 

Cristaux  fusibles  à  130**,  peu  solubles  dans  Teau  et  les  alcalis, 
solubles  dans  Falcool,  Téther,  le  chloroforme.  Ses  sels  sont  solubles 
dans  l'eau  et  cristallisables.  La  codéine,  qui  est  de  la  méthylmor- 
phine  C*^H*'(OCH*)AzO*,  se  forme  par  l'action  de  l'iodure  de  xné- 
thyle  sur  une  solution  de  morphine  dans  la  potasse. 

On  la  prépare  en  faisant  évaporer  la  solution  ammoniacale  qui 
a  servi  à  la  séparer  de  la  morphine  dans  la  préparation  de  cette 
dernière.  On  la  purifie  par  des  cristallisations  dans  l'éther. 

NARCOTINE  —  C"H"AzO' 

Cristaux  fusibles  à  170**,  insolubles  dans  l'eau  froide,  un  peu 
*  solubles  dans  l'alcool,  très  solubles  dans  la  potasse  alcoolique.  Ses 
sels  se  dissocient  dans  l'eau. 

On  l'obtient  en  traitant  par  de  l'acide  chlorhydrique  le  marc 
d'opium  épuisé  par  l'eau  froide  et  précipitant  la  liqueur  par  du 
carbonate  de  sodium.  On  la  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool. 

PAPAVÉRINE  -    C2«H"AzO* 

Cristaux  fusibles  à  148",  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans 
Talcool  bouillant. 

NARCÉINE  —  C«3H2«AzO» 

Cristaux  fusibles  à  lia"",  peu  solubles  dans  Teau,  solubles  dans 
l'alcool,  insolubles  dans  l'éther. 


alcaloïdes  du  coca 


Les  feuilles  de  coca  {Eryihro:rtjhm  Coca)  renferment  deux  alca- 
loïdes ;   la  cocaïne  et  Thygrine,  Celte  dernière  est  peu  connue. 
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cocaïne  —  Om^KkzO* 

Cristaux  fusibles  à  98*,  peu  solubles  dans  Teau,  plus  solubles 
dans  Falcool  et  surtout  dans  Téther. 

Pour  l'obtenir  on  épuise  les  feuilles  de  coca  par  de  l'eau.  On 
ajoute  à  la  liqueur  du  sous-acétate  de  plomb,  on  filtre,  on  précipite 
l'excès  de  plomb  par  du  sulfate  de  sodium,  on  filtre  de  nouveau 
et  on  précipite  la  cocaïne  par  le  carbonate  de  sodium.  On  la  puri- 
fie par  cristallisation  de  son  chlorhydrate. 


alcaloïdes  des  strychnees 


Les  strychnos  de  la  famille  des  Loganiacées  renferment  deux 
alcaloïdes  :  la  strychnine  et  la  brucine. 

STRYCHNINE  —  C**H"Az«0» 

Cristaux  fusibles  à  284^,  de  saveur  très  amère,  presque  insolubles 
dans  Teau  et  la  plupart  des  dissolvants,  l'alcool  et  le  chloroforme 
sont  ceux  qui  la  dissolvent  le  mieux. 

Ses  sels  sont  facilement  cristallisables. 

On  l'obtient  en  épuisant  des  noix  vomiques  réduites  en  poudre 
et  mélangées  de  chaux,  par  de  Talcool  bouillant  qui  dissout  la 
strychnine  et  la  brucine  ;  on  évapore,"  on  reprend  le  résidu  par 
de  l'alcool  faible,  la  strychnine  reste  insoluble  et  est  purifiée  par 
cristallisation  de  son  nitrate. 

BRUCINE  —  C"H"Az»0* 

Cristaux  plus  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool  que  la  strychnine, 
solubles  dans  le  chloroforme,  insolubles  dans  l'éther  et  le  pétrole. 

On  l'extrait  des  eaux  mères  de  cristallisation  du  nitrate  de 
strychnine  d'où  on  la  précipite  par  Tammoniaque. 
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alcaloïdes  du  café  et  du  thé 

CAFÉINE   ou  THÉINE  —   CW^Az'O» 

Cristaux  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool,  très  peu  solubles  dans 
Téther.  Son  chlorhydrate  et  son  sulfate  sont  décoipposés  par  Teau. 

On  Tobtient  en  épuisant  par  du  chloroforme,  du  thé  préalable- 
ment lavé  à  Teau  bouillante.  On  évapore  et  le  résidu,  formé  de 
caféine  mêlée  d'une  matière  huileuse,  est  repris  par  Teau  bouil- 
lante qui,  par  refroidissement,  donne  des  cristaux  de  caféine. 

alcaloïde  du  cacao 

THÉOBROMINE  —  C^H^Az^O» 

Cristaux  sublimables  sans  fondre  vers  280''.  Ses  sels  sont  décom* 
posables  par  Teau  et  Talcool. 

On  la  prépare  en  précipitant  un  extrait  aqueux  de  cacao  par 
Tacétate  de  plomb.  On  filtre,  on  précipite  l'excès  de  plomb  par 
l'hydrogène  sulfuré,  on  évapore  et  le  résidu  est  repris  par  l'alcool 
bouillant  qui,  par  refroidissement,  abandonne  la  théobromine. 

alcaloïde  de  L'IPÉCACUANHA 

ÉMÉTINE  —  C*»H*«Az«0« 

Cristaux  fusibles  à  65^  peu  solubles  dans  Teau,  plus  solubles 
dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme. 

On  l'obtient  en  épuisant  par  de  l'éther  un  mélange  de  racine 
d'ipécacuanha  et  de  chaux.  L'éther  étant  distillé,  on  reprend  le 
résidu  par  de  l'eau  acidulée  et  on  précipite  l'émétine  par  de  l'am- 
moniaque. On  la  purifie  par  cristallisation  de  son  chlorhydrate. 


alcaloïdes  des  quinquinas 

Les  principaux  alcaloïdes  que  Ton  rencontre  dans  les  écorces 
des  quinquinas  sont  la  quinine,  la  quinidine,  la  cinchonine  et  la 
cinchonidine. 

Les  proportions  de  ces  alcaloïdes  varient  dans  les  différentes 
espèces  d'écorces. 

Le  quinquina  jaune  {cinchona  calisatja)  renferme  surtout  de 
la  quinine,  de  la  quinidine  et  de  la  cinchonidine. 

Le  quinquina  rouge  [cinchona  succirubra)  contient  de  la  qui- 
nine, de  la  cinchonine  et  de  la  cinchonidine. 

Le  quinquina  gris  contient  surtout  de  la  cinchonine. 

QUININE  —  (  «H**  Az^O» 

Cristaux  fusibles  à  HT,  très  peu  solubles  dans  Teau,  assez 
solubles  dans  lalcool  et  Téther. 

Ses  sels  sont  bien  cristallisés  et  présentent,  en  solution  étendue, 
une  fluorescence  bleue.  On  la  prépare  en  épuisant  à  chaud,  par 
des  essences  légères  de  pétrole,  des  écorces  de  quinquina  con- 
cassés et  mélangées  avec  de  la  chaux. 

Par  le  refroidissement  on  obtient  un  mélange  de  quinine  et  de 
cinchonine.  Pour  les  séparer  on  les  transforme  en  sulfates  basiques 
que  Ton  fait  cristalliser  ;  le  sulfate  de  quinine  se  dépose,  tandis 
que  le  sulfate  de  cinchonine  reste  en  dissolution. 

QUINIDINE  —  C»H«  Az»0« 

Cristaux  fusibles  à  168°  isomères  de  la  quinine,  très  peu  solubles 
<lans  l'eau  et  Téther,  plus  solubles  dans  Talcool. 

On  l'extrait  des  dernières  eaux  mères  de  cristallisation  des  sul- 
fates de  quinine  et  de  cinchonine. 

CINCHONINE  —  C»»H"  Az«0 

Cristaux  fusibles  à  260*^,  presque  insolubles  dans  l'eau  et  dans 
Téther,  assez  solubles  dans  l'alcool  et  le  chloroforme. 
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On  Textrait  des  eaux  mères  de  cristallisation  du  sulfate  de  qui- 
nine. 

CINCHONIDINE  —  C"H"  Az«0 

Cristaux  fusibles  à  210®,  isomères  de  la  cinchonine,  très  peu 
solubles  dans  Talcool. 

On  l'extrait  des  quinquinas  rouges. 

alcaloïdes  de  la  belladone 

La  belladone  [atropa  belladona)  renferme  trois  alcaloïdes  iso- 
mères :  Tatropine,  Thyoscyamine  et  Thyoscine. 

ATROPINE   —  C*W  AzO» 

Cristaux  fusibles  à  113"*,  peu  solubles  dans  l'eau,  solubles  dans 
l'alcool  et  le  chloroforme. 

Pour  l'obtenir,  on  épuise  la  racine  ou  mieux  les  feuilles  de 
belladone  par  de  Falcool  à  60"^  acidulé  avec  de  l'acide  tartrique.  La 
liqueur  obtenue  est  agitée  avec  de  la  chaux  en  poudre,  on  filtre 
et  on  ajoute  du  carbonate  de  potassium  jusqu'à  ce  que  le  liquide 
ne  présente  plus  qu'une  légère  réaction  acide,  on  filtre  de  nouveau 
4it  on  précipite  l'atropine  par  du  carbonate  de  potassium.  On  la 
purifie  en  la  dissolvant  dans  l'alcool,  faisant  évaporer,  puis  ajou- 
tant de  l'eau  qui,  au  bout  de  quelque  temps,  détermine  la  cristal- 
lisation de  l'alcaloïde. 

HYOSCYAMINE  ET  HYOSGINE  —  C^WAzO» 

Ces  deux  alcaloïdes  s'extraient  des  eaux  mères  de  la  prépa- 
ration de  l'atropine. 


MATIÈRES    ALBUMINOIDES 


Propriétés.  —  Les  matières  albuminoïdes  que  l'on  rencontre 
tout  à  la  fois  dans  le  règne  animal  et  dans  le  règne  végétal  sont  des 
corps  solides,  amorphes,  inodores,  non  volatils  ;  elles  ne  fondent 
pas  et  sont  facilement  altérables  par  les  réactifs  les  plus  faibles.  Â 
Tétat  sec,  elles  se  présentent  sous  forme  de  masses  translucides 
ressemblant  à  la  gomme  arabique. 

Elles  sont,  les  unes  solubles  dans  Teau  pure  ou  additionnée  de 
certains  sels  ou  acides,  les  autres  insolubles.  Les  premières  pas- 
sent facilement  à  Tétat  insoluble,  on  dit  alors  qu'elles  se  coagu- 
lent. Leurs  solutions  dévient  en  général  à  gauche  le  plan  de  la 
lumière  polarisée. 

Elles  sont  insolubles  dans  Talcool,  Téther,  les  hydrocarbures. 

Une  solution  aqueuse  de  potasse  les  dissout  vers  60^  avec  for- 
mation de  sulfure  de  potassium. 

Humectées  d'eau  sucrée  et  d'acide  sulfurique  concentré,  elles 
se  colorent  en  rouge,  puis  en  violet. 

En  solution  acétique,  elles  donnent,  avec  l'acide  sulfurique,  une 
liqueur  violette. 

L'acide  chlorhydrique  concentré  les  dissout  à  chaud  et  la  li- 
queur, à  l'air,  se  colore  en  bleu  violet. 

L'acide  azotique  les  colore  en  jaune. 

Le  réactif  de  Millon  (1  partie  de  mercure  dissous  dans  1  partie 
d'acide  azotique  froid,  puis  addition  à  la  liqueur  du  double  de  son 
volume  d'eau)  les  colore,  surtout  à  chaud,  en  rouge. 

Abandonnées  à  l'état  humide  au  contact  de  l'air,  elles  entrent  en 
fermentation  sous  l'influence  de  vibrions  et  bactéries  apportés 
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par  Tair  et  donnent  de  Fammoniaque,  des  ammoniaques  compo- 
sées, du  sulfure  d'ammonium,  des  acides  gras  volatils,  de  la  leu- 
cine,  de  la  tyrosine  el  autres  composés. 

Sous  rinfluence  de  ferments  solubles,  tels  que  les  sucs  gastrique 
ou  pancréatique,  elles  se  transforment  en  peptones  solubles. 

Le  brome,  en  présence  \de  Teau,  les  oxyde  avec  formation  de 
bromoforme,  d'acide  bromacétique,  d'acide  oxalique,  d'acide  as- 
partique  et  de  leucine. 

Les  agents  oxydants,  tels  que  Tacide  chromique,  le  permanga- 
nate de  potassium,  les  transforment  en  acides  gras  volatils,  acide 
cyanhydrique,  acide  benzoïque,  hydrure  de  benzoyle  ;  avec  le  per- 
manganate de  potassium  il  se  forme  peut-être  en  outre  de  Turée. 

L'eau,  à  150  ou  200"",  Tébullition  avec  les  alcalis  ou  les  acides 
étendus,  les  dédouble,  en  les  hydratant,  en  leucine  et  tyrosine  et 
substances  colloïdales  indéterminées. 

Chauffées  avec  une  solution  d'hydrate  de  baryte,  elles  se  scindent 
en  ammoniaque,  acides  oxalique,  carbonique  et  acétique  provenant 
de  l'hydratation  de  certains  groupements  engagés  dans  la  molé- 
cule de  la  substance  albuminoïde  et  en  un  résidu  fixe  constitué 
par  des  composés  amidés,  qui,  suivant  l'action  plus  ou  moins 
énergique  de  l'hydrate  de  baryte,  sont  un  mélange  de  composés 
homologues  de  la  formule  C°H*°  Az*0*  ou  glucoprotéines,  ou  un 
mélange  de  glucoprotéines,  de  leucines  C°H*"  ^  *  AzO*  et  de  leu- 
céines  C^H^""*  AzO',  ou  un  mélange  de  leucines  et  de  leucéines. 
Enfin,  il  se  forme  en  outre  une  petite  quantité  de  tyrosine,  de 
tyroleucine  C'H"  AzO*  et  d'acides  plus  riches  en  oxygène. 

Les  glucoprotéines  sont  incolores,  solubles  dans  l'eau,  peu 
solubles  dans  l'alcool,  leur  saveur  est  sucrée. 

Les  leucéines  sont  des  homologues  de  la  leucine  et  sont  facile- 
ment cristallisables. 

Les  leucines  sont  en  général  cristallisables  et  peuvent  être 
envisagées  comme  des  acides  amidés  de  la  série  acrylique. 
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ALBUMINE 

L'albumine  se  rencontre  dans  le  blanc  d'œuf ,  le  sérum  da  sang, 
la  lymphe,  le  chyle,  le  colostrum  et  presque  tous  les  sucs  végé- 
taux. 

ALBUMINE  D'OEUFS 

Masse  amorphe,  jaunâtre,  soluble  dans  Teau.  Chauffée  elle  se 
coagule  à  73^  et  devient  insoluble  dans  Teau. 

L*éther  et  l'alcool  la  précipitent  de  ses  solutions  aqueuses 
Les  acides  minéraux  la  modifient  également,  mais  en  formant 
avec  elle  une  combinaison  soluble  d'où  les  alcalis  la  précipitent. 
Elle  forme  avec  les  bases  alcalines  des  sels  solubles,  d'où  les 
acides  la  précipitent  sous  sa  modification  insoluble  ;  avec  les  autres 
bases  elle  donne  des  sels  insolubles,  faciles  à  obtenir  par  double 
décomposition. 

SERINE 

La  serine  ou  albumine  du  sérum  du  sang  possède  les  mêmes 
propriétés  que  Talbumine  d'œufs  et  ne  s'en  distingue  qu'en  ce  que 
sa  solution  n'est  pas  précipitée  par  agitation  avec  de  l'éther.  Elle 
est  très  employée  dans  la  préparation  des  couleurs  (couleurs  à 
l'albumine)  destinées  à  l'impression  des  tissus. 

Pour  la  préparer,  on  tranche  dans  tous  les  sens,  à  l'aide  d'un 
couteau  à  large  lame,  les  gâteaux  de  sang  coagulé  obtenus  en 
laissant  le  liquide,  au  sortir  du  corps  de  l'animal,  séjourner 
pendant  vingt-quatre  heures,  de  15**  à  20^,  dans  des  vases  plats  à 
grande  surface. 

Le  sérum,  qui  s'écoule  d'abord  rougeàtre,  est  mis  de  côté  et  on 
ne  recueille  que  celui  qui  coule  limpide  avec  une  teinte  opaline. 
Pour  en  extraire  l'albumine  on  le  soumet  à  la  dessiccation  dans 
une  étuve  chaulTée  à  45°. 
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FIBRINE 


La  fibrine  existe  dans  le  sang  sous  forme  soluble,  mais  se  coa- 
gule et  devient  spontanément  insoluble  dès  que  le  sang  a  été  ex- 
trait de  l'organisme  vivant.  Sa  séparation  est  entravée  par  addition 
au  sang  de  5  à  6  p.  100  de  sel  marin.  Elle  se  présente  sous  forme 
d'une  masse  blanche,  élastique,  devenant  dure  et  cassante  par  la 
dessiccation.  Elle  est  insoluble  dans  Feau,  les  solutions  salines  la 
gonflent  et  la  transforment  en  une  sorte  de  gelée.   ' 

Pour  l'obtenir,  on  bat  vivement  le  sang  fraîchement  recueilli, 
la  fibrine  s'attache  à  l'agitateur,  on  l'en  détache  à  la  main  et  on  la 
soumet  à  un  lavage  à  grande  eau  qui  lui  enlève  les  globules 
rouges  qui  la  colorent.  On  l'obtient  ainsi  incolore,  on  la  sèche  et 
on  la  conserve  dans  des  bocaux  renfermant  de  la  glycérine.  On 
l'emploie  sous  cette  forme  pour  reconnaître  la  propriété  dissol- 
vante de  la  pepsine. 

CASÉINE 

La  caséine  se  rencontre  dans  le  lait  des  herbivores.  L'acide 
acétique  ou  la  pepsine  (présure)  la  précipitent  immédiatement. 
Chauffée  à  l'air,  elle  s'oxyde  et  sa  solution  se  recouvre  d'une 
pellicule  insoluble. 

La  caséine  précipitée  insoluble  s'unit  aux  acides  et  forme  avec 
les  alcalis  des  combinaisons  solubles  dans  Feau  qui,  par  double 
décomposition,  donnent  des  précipités  avec  les  diverses  solutions 
métalliques. 

On  la  prépare  en  précipitant  le  lait  par  une  solution  concentrée 
de  sulfate  de  magnésium.  On  lave  le  précipité  avec  de  l'eau  chargée 
de  ce  sel,  on  le  redissout  dans  de  l'eau,  on  filb'e  et  on  précipite  la 
caséine  par  de  l'acide  acétique. 

L'albuminate  de  soude,  obtenu  en  traitant  le  blanc  d'œuf  par 
une  solution  de  soude,  présente  tous  les  caractères  et  la  même 
composition  que  la  caséine  soluble  et,  comme  cette  dernière,  est 
précipitable  par  les  acides. 
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GÉLATINE  —  C7«Hi"Az»*0»  ? 

Masse  amorphe,  dure,  cassante,  translucide,  insoluble  dans 
l'alcool  et  Téther;  Teau  froide  la  gonfle  et  la  dissout  à  chaud; 
par  le  refroidissement  sa  solution  se  prend  en  gelée.  Elle  est 
lévogyre,  Taddition  d'un  acide  ou  d'une  base  diminue  son 
pouvoir  rotatoire. 

Les  tannins  forment  avec  elle  des  combinaisons  imputrescibles 
et  insolubles.  Divers  sels  et  quelques  acides  la  précipitent  de  ses 
solutions.  Le  sel  marin,  le  chlorhydrate  d'ammonium,  l'acide  acé- 
tique, ajoutés  à  sa  solution  tiède,  lui  font  perdre  sa  propriété  de 
se  prendre  en  gelée  par  le  refroidissement. 

Les  acides  étendus  et  les  alcalis  la  transforment  à  l'ébullition  en 
glycocolle  avec  production  d'un  peu  de  leucine  et  d'acide  gluta- 
mique.  Abandonnée  à  l'air  à  l'état  humide  elle  se  putréfie  rapi- 
dement. Par  distillation  sèche,  elle  donne  de  l'ammoniaque,  de  la 
méthylamine,  de  la  butylamine,  de  l'huile  animale  de  Dippel,  du 
pyrrol,  du  dimétylpyrrol. 

Fabrication.  —  La  gélatine  est  le  résultat  d'une  transformation 
de  l'osséine  par  l'eau  bouillante. 

Les  matières  premières  employées  sont  :  la  peau  des  animaux, 
les  tendons,  les  cartilages,  les  intestins,  les  os. 

Colle  forte  ou  colle  de  peau.  —  On  la  prépare  avec  les  déchets 
de  peaux  provenant  des  tanneries  et  des  mégisseries.  Ces  déchets 
sont  mis  à  bouillir  avec  de  l'eau  jusqu'à  dissolution  complète,  on 
abandonne  le  liquide  au  repos  pendant  un  certain  temps  pour  le 
clarifier,  puis  on  le  coule  dans  des  moules  où  il  se  prend  en  une 
masse  molle  qu'on  découpe  en  plaques  qu'on  fait  sécher  à  l'air 
sur  des  filets.  Suivant  la  nature  des  matières  premières  em- 
ployées, on  obtient  des  colles  fortes  de  qualité  variable,  au  point 
de  vue  de  la  nuance  et  de  la  transparence. 

Gélatines  ou  colles  d'os.  —  Les  matières  premières  employées 
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sont  les  os  des  animaux,  qui,  après  avoir  été  concassés,  sont  mis 
d'abord  à  bouillir  avec  de  Teau  pour  en  séparer  la  matière  grasse 
qui  remonte  à  la  surface  du  bain.  L'extraction  de  la  gélatine 
s'effectue  ensuite  par  deux  méthodes  différentes. 

Procédé  aux  acides.  —  Les  os  sont  abandonnés  pendant  huit 
à  dix  jours  dans  une  solution  faible  d'acide  chlorhydrique  à  ^"^  B. 
L'osséine  reste  à  l'état  insoluble,  on  la  lave  à  l'eau  de  chaux  claire, 
puis  on  la  transforme  en  gélatine  par  ébullition  avec  de  l'eau, 
comme  dans  la  méthode  précédente.  Quant  à  l'eau  acide,  elle  sert 
pour  d'autres  opérations  jusqu'à  sa  complète  saturation,  puis  est 
utilisée  pour  la  fabrication  du  phosphore  ou  des  engrais  phos- 
phatés. 

Procédé  à  la  vapeur.  —  Les  os,  débarrassés  de  leur  matière 
grasse,  sont  renfermés  dans  un  panier  que  l'on  dispose  à  Tinté- 
rieur  d'un  autoclave,  dans  lequel  on  fait  arriver  de  la  vapeur  à 
120  ou  130®.  L'osséine  se  transforme  en  gélatine,  qui  se  dissout 
dans  l'eau  de  condensation  que  l'on  recueille  par  la  partie  infé- 
rieure de  l'appareil  et  qu'on  coule  ensuite  dans  des  moules.  Les  os, 
après  l'opération,  sont  utilisés  pour  la  fabrication  du  noir  animal. 

Colle  à  bouche.  —  C'est  un  mélange,  parties  égales,  de  colle 
forte  et  de  sucre. 

Colle  forte  liquide.  —  C'est  une  solution  de  colle  forte  dans  son 
volume  de  vinaigre. 
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Acénaphlène  7J0 

Acénaphlylène  710 

Acétamide  588 

Acétaniiide  746 
Acétate  d'aluminium.   584 

—  d'ammonium.  585 

—  d'amyle.  608 

—  d'aniline.  745 

—  d'argent.  585 

—  de  baryum.  585 

—  de  calcium.  585 

—  de  chrome.  585 

—  de  cuivre.  586 

—  d'éthyle.  502 

—  de  fer.  586 

—  de  mélhyle.  479 

—  de  plomb.  586 

—  de  potassium.  587 

—  de  sodium.  587 

—  de  zinc.  587 
Acétates.  584 
Acétines.  517 
Acétique  (acide).  579 

—  (anhydride).  587 
Acétone.  506 
Acétones  (di).  731 

—  (généralités).  426,  675 
Acétonilrile.  588 

—  nitré.  588 
Acétyle  (chlorure).  588 

—  (hydrure  d').  503 
Acétylène.  475 
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Acétyléniques  (carbu- 
res). 397 
Acétylure  d'argent.        476 

—  cuivreux.  476 
Acides.                   567,  783 

—  (généralités).428,  675 

—  diatomiques. 

434,  613 

—  gras  (fabrication).  699 

—  hexatomiques.      639 

—  monatomiques. 

429,567 

—  polyalomiques.     438 

—  tétratomiques.      639 

—  tri  atomiques.  638 
Acier.  332 

—  (fabrication).         338 

—  Dessemer.  3i0 

—  de  cémentation.    339 

—  au  creuset.  343 

—  Martin.  342 

—  poule.  340 

—  puddié.  338 
Acroléine.  507 
Afûnité.  1 
Albumine                       828 

—  (d'œufs).  828 

—  (de  sang).  828 
Albuminoïdes  (matiè- 
res). 826 

Alcalamides  (générali- 
tés). 445 

Alcali  volatil  (fabrica- 
tion). 103 


Alcaloïdes.  817 

—  (extraction  des).    818 

—  de  la  belladone.    825 

—  du  cacao.  823 

—  du  café.  823 

—  du  coca.  821 

—  fixes.  818 

—  de  l'ipécacuanba.  823 

—  de  l'opium.  820 

—  du  quinquina.       82i 

—  des  strychnées.     822 

—  du  tabac.  810 

—  du  thé.  823 

—  volatils.  818 
Alcool.  481 

—  (distillation;.         491 

—  (fabrication).       i  482 

—  (reclilicalioD).       496 

—  anhydre.  498 

—  de  betteraves,        485 

—  de  fruits.  483 

—  de  matières  amy- 

lacées. 487 

—  de  mélasses.         48 & 
Alcools.  476,  7t56 

—  (iliagnose  des).      401 

—  (généralités). 397,  671 

—  diatomiques.  401,  510 

—  hexatomiques.      527 

—  monoatomiques. 

398,  476 

—  polyalomiques.     404 

—  primaires.  398 

—  secondaires.  39g 
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Alcools  tertiaires.  400 

—  tétralomiques.       526 

—  triatomiques.403,512 
Aldéhyde.  503 

—  tribromée.  505 

—  trichlorée.  501 
Aldéhydes.              476,  766 

—  primaires  (géné- 

ralités).     423,  673 

—  secondaires    (gé- 

néralités). 426,  675 

Alizarine.  735 

—  (bleu  d').  738 

—  (niiro).  738 

—  (orange  d*).  738 

—  pour  rouge.  736 

—  pour  violet.  736 
Alliages  d'aluminium.  300 

—  d'argent.  235 

—  de  bismuth.  151 

—  de  cuivre.  279 

—  d'étain.  374 

—  fusibles.  36$ 

—  de  nickel.  356 

—  d'or.  295 

—  de  plomb.  365 

—  de  zinc.  263 
Allylène.  476 
AUylique  (alcool).  r06 

—  (aldéhyde).  t07 
Alphénols.  '«69 
Aluminate  de  sodium.  .  03 
Aluminates.  ^03 
Alumine.  302 
Aluminium.  298 

—  (fabrication).  299 
Alun  ammoniacal.  307 

—  de  chrome.  323 

—  de  potasse.  305 

—  de  soude.  307 
Alunite.  305 
Amides.  567 

—  (généralités).  438, 683 

—  carboniques.  626 
Amidines  (généralités). 

445,  683 
<    Amidon .  557 

—  (fabrication).  560 
Amidotriphénylcarbi- 

nol  {d\).  773 

Amidotriphénylmétfaa- 

nes.  759 

Amidurées.  628 
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Aminés.  476,  743 

—  (généralités).  410,  662 
Amines-acides   (géné- 
ralités). 417 

Aminurées.  627 

Ammoniacaux  (sels).    104 
Ammoniaque.  97 

—  (fabrication).  lOO 
Ammonium.  98 
Ampère  (loi  d').  5 
Amypdaline.  767 
Amylènes.  465 
Amyliques  (alcools).      507 

—  (glycols).  511 
A  nhydrides  basiques 

(généralités).      156 

—  d'acides  (généra- 

lités). 433 

Anhydrosulfate  de  ni- 

Irosyle.  111 

Anilides.  746 

Aniline.  743 

Anisique  (acide).  787 

—  (alcool).  770 

—  (aldéhyde).  770 
Anthracène.                   701 

—  (dérivés  chlorés  et 

bromes).  704 

—  (hydrure  d').         798 

—  (série  de  1').  651,  701 
Anthrachry-sone.  742 
Anthracite.  83 
Anthraflavique  (acide).  739 

—  (acide  iso).  739 
Anthragallol.  740 
Anthraquinone.             732 

—  (dérivés  chlorés  et 

bromes).  732 

—  (dérivés  nitrés).    733 

—  (dérivés  sulfoni- 

ques).  733 

Anthraquinones    (dio- 

xy).  735 

—  (héxaoxy).  742 

—  (monoxy).  734 

—  (tétraoxy).  741 

—  (trioxy).  740 
Anthrols.  723 
Antifébrine.  747 
Antimoine.                     148 

—  cru.  143 

—  (oxyde).  146 

—  (peroxyde).  148 


Antimoine  (régule  d').  144 
Antimoniate  de  potas- 
sium. 147 
Antimonieux  (acide).    146 

—  (anhydride).  146 
Antimonique     (acide 

meta).  147 

—  anhydride.  147 
Apomorphine.  820 
Arachique  (acide).  598 
Argent.  221 

—  (métallurgie).        222 

—  (coupellation).      233 

—  (distillation    des 

amalgames  d').  225 

—  (raffinage).  225,  235 
Argentan.  279,  356 
Argenture  des  glaces.  239 
Argiles.  307 
Arséniale  d'aniline.  745 
Arséniates.  140 
Arsenic.  135 

—  blanc.  138 
Arsénieux  (acide).         137 

—  (anhydride).  137 
Arsenique  (acide).         140 

—  (anhydride).  141 
Arsenite  de  cuivre.  281 
Arsenites.  137 
Arsines  (généralités).  421 
Asparagine.  639 
Asparlique  (acide).  639 
Atomes.  1 

—  (valence  des).  6 
Atomicité.  6 
Atomique  (théorie).  5 
Atropine.  825 
Aurine.  729 
Avogrado  (lois  d').  5 
Azo  benzine.                    762 

—  (di).  761 
Azoîques  (composés).    762 

—  (di).  761 

—  (généralités).         666 

—  (di).  666,  669 

—  (matières     colo- 

rantes). 763 

Azotate  d'ammonium.  106 

—  d'aniline.  745 

—  d'argent.  237 

—  de  baryum.  252 

—  de  bismuth  (neu- 

tre). 152 
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A7.olate  de  bismuth  (s.).  152 

—  de  cadmium.  270 

—  de  calcium.  244 

—  de  cobalt.  353 

—  de  cuivre.  281 
^  d'éthyle.  600 

—  ferreux.  349 

—  ferrique.  349 

—  de  lithium.  220 

—  de  magnésium.  258 

—  manganeux.  330 

—  mercureux.  290 

—  mercurique.  290 

—  de  méthyle.  478 

—  de  nickel.  357 

—  de  plomb.  369 

—  de  potassinm.  168 

—  de  sodium.  185 
>-  de  strontium.  255 

—  de  toluidine.  755 

—  de  zinc.  266 
Azotates.  119 
Azote.  96 
Azoteux  (acideetanhy- 

dride).  112 

—  (oxyde).  110 
Azoteux-azotique(anhy- 

dride).  113 

Applique  (acide).  113 

—  —  (fabrication).  116 

—  —  (purification).  118 

—  (anhydride).  119 

—  (oxyde).  111 
Azotite  d'ammonium.  106 

—  d'argent.  238 

—  d*éthyle.  501 

—  de  potassium.  169 

—  de  sodium.  186 
Azotites.  112 
Azoxybenzine.  763 
Azurine.  729 
Azurite.  282 
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Harasse. 

800 

Baryte  caustique. 

250 

Baryum. 

249 

BAtardes. 

555 

Bauxite. 

302 

Bénique  (acide). 

599 

Benzine  684 

—  (dérivés  bromes)  686 

—  (dérivés  chlorés)  685 

—  (dérivés  nitrés).    687 

—  (dérivés  sulfoni- 

ques).  690 

—  (hexachlorurc  de)  797 

—  (hexahydrure  de)  797 

—  (tétrahydrure  de)  797 
Benzinique  (série). 

650,  684 
Benzoate  d'ammonium  784 

—  d'amyle.  785 

—  de  baryum.  784 

—  de  calcium.  784 

—  d'éthyle.  785 

—  ferrique.  784 

—  de  méthyle.  785 

—  de  potassium.       785 

—  de  sodium.  785 
Benzoates.  784 
Benzoïque  (acide).        783 

—  (aldéhyde).  767 
Benzolques  (acides 

oxy.).  785 

Benzoïques  (éthers).  785 
Benzoîques  -  phénoli- 

ques  (acides).  785 

Benzols.  *  714 

Benzoyie  (bromure  de)  768 

—  (chlorure  de).       768 

—  (hydrure  de).        767 

—  (imide    de     sul- 

fonate  de).  768 
Benzoylglycocolle.  631 
Benzylaniline.  752 

Benzyle  (bromure  de).  693 

—  (chlorure  de).  693 
Benzylène     (bromure 

de).  693 

Benzylène  (chlorure  de)  693 
Benzyiique  (alcool).  766 
Benzy liq  ues    (a  1  p  h  é  - 

nois).  769 

Benzylphénylamine.      752 

—  (di).  753 
Beurre  d'antimoine.      145 

—  artificiel.  525 

—  de  coco.  524 

—  de  palme.      •       525 

—  de  vache.  525 
Beurres.  $24 
Bismuth.  149 


835 

Bismutheux  ({lydrate).  151 
Blsmuthique  (acide).    152 

—  (anhydride).  152 
Blanc  d'argent.             372 

—  de  fard.  153 

—  fixe.  254 
Blende.  260 
Bleus  d'alizarine.  738 

—  d'aniline.  778 

—  dediphénylamine779 

—  de  Prusse.  577 

—  de  TurnbuU.  578 
Borate  d'ammonium.    106 

—  de  sodium.  186 
Borates  métalliques.  79 
Borax.  186 
Bordeaux.  766 
Bore.  77 
Borique  (acide).  78 
Boriques  (acide  poly-).  79 
Boméol.  805 
Brai.                              713 

—  clair.  800 

—  noir.  800 
Briques.  309 
Briquettes.  ,  90 
Bromal.  505 
Brome.  29 
Bromhydrique  (acide).  31 
Bromoforme.  453 
Bromure  d'antimoine.  145 

-—  d'argent.  236 

—  d'arsenic.  137 

—  de  benzoyie.         767 

—  de  cadmium.        268 

—  de  calcium.  240 

—  de  carbone  (tétra)  452 

—  —       (hexa)686 

—  d'éthyle.  456 

—  d'éthylène  (bi).  465 

—  mercureux.  287 

—  mercurique.  287 

—  de  méthyle.  453 
Bromure    de    phos- 
phore (oxy).  132 

Bromure    de    phos- 
phore (penta).  127 

Bromure    de    phos- 
phore (tri).  127 

Bromure  de  phospho- 
ryle.  132 

Bromure  de  potassium  165 

Bromure  de  sodium.    181 


Bromures  métalliques.  155 

Bronze.  279 

—  d'aluminium.  300 

—  phosphore.  279 

—  de  silicium.  279 
Brucine.  ^22 
Brun  de  phénylène.  765 
Butanes.  ^^'^ 
Butylènes.  *^ 
Butyliques  (alcools).  507 

—  (glycols).  511 
Butyrale  d»amyle.  508 
Bu  ty  rates.  ^^ 
Butyrines.  ^l*^ 
Btttyçiques  (acides).  590 


Cadmium.  207 

—  (métallurgie).  268 
Caféine.  «23 
Calamine.  260 
Calcium.  238 
Calonwjl.  286 
Caméléon  minéral.  329 
Camphènes.  802 
Campholique  (alcool).  805 

—  (aldéhyde).  ^  805 
Camphre  de  Bornéo.^  805 

—  ordinaire.  805 
Caprique  (acide).  595 
CaproTque  (acide).  593 
Capryliquc  (acide).  594 
Carbamates.  <^26 
Carbamide.  ^26 
Carbamique  (acide).  626 
Carbamiques  (éthers).  626 
Carbimide.  ®28 
Carbonate  d'ammo- 
nium. ^^"^ 

Carbonate  de  baryum.  252 

—  de  cadmium.        270 

—  de  calcium.  245 

—  de  cobalt.  353 

—  de  cuivre.  282 

—  de  lithium.  220 
~  de  magnésium.    258 

—  de  manganèse.      330 

—  de  nickel.  358 

—  de  plomb.  369 

—  de  potassium  (bi).  173 


Carb.  dépôt,  (neutre).  170 

—  —      (sulfo).  622 

—  de  sodium  (bi).  203 

—  —      (neutre).  188 

—  de  strontium.  255 

—  de  zinc.  266 
Carbonates.  613 
Carbone.  80 
Carbone  (combinaison 

du).  387 

Carboniq  ue  (acide).  61 3 

—  (anhydride).  613 
Carboniques  (amides).  626 
Carbylamines.  448 
Carmin  d'indigo.  810 
Carnallite.  164 
Carvacrol.  721 
Carvène.  802 
Carvol.  721 
Caséine.  829 
Cassitérite.  376 
Catéchines.  790 
Cedrène.  803 
Celluloïd.  566 
Cellulose.  564 
Celluloses  nitriques.  564 
Cendres  bleues.  282 
Céramiques  (produits). 308 
Cérotate  de  céryle.  509 
Cérotique  (acide).  599 
Céruléine.  783 
Céruse.  369 
Cérylique  (alcool).  509 
Cétylique  (alcool).  508 
Chambres  de  plomb.  66 
Chamoisage.  795 
Charbons  agglomérés.    90 

—  artiOciels.  83 

—  de  bois.  83 

—  de  cornue.  90 
^  -  cristallisés.  80 

—  fossiles.            «  82 

—  métalliques.  89 

—  naturels.  80 

—  de  Paris.  90 

—  platinés.  87 

—  roux.  87 

—  de  tourbe.  •  87 
Chaux.  240 

—  hydraulique.  242 

—  grasse.  242 
Chimie  organique.  387 
Chloral.  504 


Chloranile.  731 

Chlorate  d'ammonium.  108 

—  d'aniline.  746 

—  de  baryum,  253 

—  de  calcium.  244 

—  de  potassium.       173 

—  de  sodium.  203 
Chlorates.  48 
Chlorazoteux  (acide).  111 
Chlorazotique    (  acide 

hypo).  111 

Chlore.  18 

—  (fabrication).  20 
Chloreux  (acide).  47 
Chlorhydrines.  515 
Chlorhydrate  d'aniline.  746 

—  de  toluidine.  755 
Chlorhydrique  (acide).   27 

~  —  (fabrication).  206 
Chlorique  (acide).  48 

—  (acide  pcr).  48 
Chlorocarbonique  (aci- 
de).                            621 

Chloroforme.  451 

Chlorure  d'aluminium.  301 

—  —  etde sodium.  301 
Chlorure  d'ammonium.  104 

—  d'antimoine.  145 

—  d'argent.  236 

—  d'arsenic.  136 

—  d'azote.  109 

—  de  baryum.  250 

—  de  benzoyle.  767 

—  de  bismuth.  151 

—  de  cadmium.         268 

—  de  calcium.  239 

—  de  carbone  (hcxa).686 

—  -  (oxy).  621 

—  —  (sesqui).  456 

—  —  (tétra).  452 

—  de  chaux.  25 

—  —  liquide.  26 

—  de  chrome.  317 

—  de  cobalt.  351 

—  de  cuivre.  279 

—  de  diazobenzine.  762 

—  d'étain.  375 

—  d'éthyle.  456 

—  d'éthylène  (bi).      465 

—  de  fer.  345 

—  delilhium.  219 

—  de  magnésium.    257 
(oxy).  257 
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«37 


Chlorure  de  manga- 

Classiflcation. 

10 

nèse. 

326 

Cobalt. 

350 

—  de  mercure. 

28 

Cobaltine. 

350 

—  de  méthyle. 

449 

Cacaïne. 

822 

—  de  méthylène. 

451 

Codéine. 

821 

—  de  nickel. 

356 

Coke. 

88 

—  de  nitrosyle. 

111 

Colcothar. 

347 

—  d'or. 

295 

Colle  à  bouche. 

831 

—  de  palladium. 

382 

—  forte. 

830 

—  de  phosphore. 

126 

—    —  liquide. 

831 

—    -  (oxy). 

132 

—  d'os. 

830 

—  de  phosphoryle. 

132 

—  de  peau. 

830 

—  de  platine. 

381 

Collodion. 

566 

—  de  plomb. 

365 

Colophane. 

800 

(oxy). 

366 

Colophène. 

803 

—  de  potassium. 

163 

Combinaisons  des  mé- 

— de  silicium. 

92 

taux. 

154 

—  de  sodium. 

178 

Composés  organo-mé- 

—  de  soufre. 

55 

talliques. 

422 

—  stanneux. 

375 

Coniférine. 

771 

—  de  strontium. 

254 

Coniférylique  (alcool) 

772 

—  de  zinc. 

263 

Coprolithes. 

246 

(oxy). 

263 

Coralline  jaune. 

730 

Chlorures. 

154 

—  rouge. 

730 

Cholestérique  (alcool) 

.773 

Corindon. 

302 

Chromate  d'ammonium  320 

Corps  composés. 

1 

—  de  baryum. 

320 

—  gras  naturels. 

518 

—  de  plomb. 

320 

—  simples. 

1 

—  de  potassium  (neu- 

Corroyage. 

793 

tre). 

321 

Coton-poudre. 

565 

—  de  potassium  (bi] 

.322 

Coupellation. 

233 

—  de  zinc. 

322 

Couperose  verte. 

3i9 

Chromâtes. 

320 

Crème  de  tartre. 

644 

Chrome. 

316 

Créosol. 

720 

Chromique  (anhydride)319 

Créosote. 

720 

Chryolithe. 

202 

Crésols. 

719 

Chrysène. 

711 

Crésylamine. 

754 

Chrysoïdine. 

764 

Crésyldiphénylmétha- 

Chrysoïne. 

765 

ne 

701 

Chrysoquinone. 

743 

-  (di). 

701 

—  (dioxy). 

743 

Crésylols. 

719 

Ciments. 

2'»3 

Crésylphénylamine. 

753 

Cinabre. 

290 

Cristal. 

217 

Cinchonidine. 

825 

Cristaux    des    cham- 

Cinchonine. 

824 

bres. 

111 

Cinnamène. 

696 

—  de  soude. 

195 

Clnnamique  (alcool). 

773 

Crocéine. 

766 

Cinnylique  (alcool). 

773 

Crotonylène. 

476 

Cire  d'abeilles. 

510 

-  (iso). 

476 

—  de  Chine. 

509 

Cryolithe. 

202 

Cilrattjti. 

616 

Cubé  bine. 

803 

Citrfcûe. 

802 

Cuirs  i'tircs. 

m 

Cafîque  (acide). 

G45 

^  furts. 

m 

Cuirs  en  huile.  794 

—  lissés.  794 

—  à  œuvre.  793 

—  de  Russie.  795 
Cuivre.  270 

—  (affinage).  279 

—  (métallurgie).  271 
Cumènes.  698 

—  (héxahydrurede),  797 

—  (pseudo).  699 
Cumidine.  757 

—  (pseudo).  699 
Guminique  (alcool).  773 
Cyanates.  628 
Cyanhydrique  (acide).  569 

—  —  (dérivés  mé- 

Ulliques).  570 

Cyanique  (acide).  571 

Cyanogène.  635 

Cyanure  d'argent.  571 

—  de  mercure.  571 

—  de  méthyle.  588 

—  d'or.  571 

—  de  potassium.  572 
Cyanures.  570 
Cyanurique  (acide).  628 
Cymènes.  699 


D 


Dextrine.  562 

—  (sirop  de).  563 

Diacétones     aromati- 
ques. 731 
Diamant.  80 
Diamidotriphénylcarbi- 

nol.  773 

Diamidotriphénylmé- 

thane^  759 

Diazobenzine.  761 

Diazoîques  (composés)  761 
Dibenzylphénylamine.  753 
Dicrésyle.  700 

Dicrésylphénylméthane701 
Diéthylamine.  ^503 

Diéthylaniline.  750 

Diéthylphénylamine.  750 
Dïhydromucique  (aci- 

J)imÉth^'kmiDe.p  480 


Dimélhylaniline.  748 

Diméthylbenzines.  696 
Diméthylcarbinol.  505 
Diméthylfurfurane.  808 
Diméthylphénylamine.  748 
Diméihylpyrrol.  809 

Dioxyanthraquinones.  735 
Diphénylamine.  750 

Diphényle.  700 

Diphénylméthane.  700 
Disaccharides.  533 

Ditérébneè  803 

Ditérébenthyle.  803 

Ditolyles.  700 

Dolomie.  256 

Dulcite.  528 

DulongetPetil  (loi  de)  6 
Dynamite.  516 

E 


Eau. 

40 

—  distillée. 

44 

—  oxygénée. 

45 

Eaux  calcaires. 

44 

—  naturelles. 

42 

—  potables. 

42 

—    —    (  épuration 

des). 

43 

—  séléniteuses. 

44 

Eaux-de-vie. 

483 

Ecarlate. 

782 

—  de  Biebrich. 

766 

Elaïdique  (acide). 

598 

Electrum. 

295 

Emeri. 

302 

Emétine. 

823 

Emétique. 

643 

Ëmulsine. 

767 

Encre. 

789 

—  de  sympathie. 

351 

Eosines. 

781 

Equivalents. 

3 

Erucique  (acide). 

509 

Erythrine. 

526 

Erythrite. 

526 

Erythosine. 

782 

Erythroxyanthraqui  - 

none. 

734 

Esprit  de  bois. 

477 

Essence  d'amandes  amè- 

res. 

767 

Essences  de  cumin.  721 

—  de  mirbane.  689 

—  d'origan.  721 

—  de  pétrole.  461 

—  de  résine.  804 

—  de  térébenthine.  799 

—  de  Wintergreen.  787 
Etain.  372 

—  (métallurgie  de  1').  373 

—  (raffinage  de  1').  374 
Ëthalique  (alcool).  508 
F'thane.  455 

—  (dérivés  chlorés, 

bromes,  iodés).  456 

Ether  nitreux.  501 

— -  nitrique.  500 

—  ordinaire.  498 

—  de  pétrole.  461 
Ethers  (généralités).  404 
Ethionique  acide. 
Ethiops  minéral.  290 
Ethylamines.  503 
Ethylaniline.  749 

—  (di).  750 
Ethylbenzine.  695 
Ethyldiphénylamine.  752 
Ethyle  (hydrure).  455 
Ethylene.  464 

—  (dérivés,  chlorés, 

bromes).  465 
Ethylénique  (glycol).  510 
Ethyléniques  (car- 
bures). 395,  464 
Ethylines.  514 
Ethylique  (alcool).  481 

—  (aldéhyde).  503 
Ethyliques  (éthers).  498 
Ethylnaphtaline.  710 
Ethylphénylamine.  749 

—  (di).  750 
Ethylsulfurique (acide)  501 
Eucalyne.  532 


F 

Faïence  anglaise.  312 

-^  émaillée.  311 

Fécule  (fabrication  de 

la).  558 

Fécule  verte.  560 

—  (sirop  de).  563 


Fer.  331 

—  (méUlIurgie).  332,343 

—  blanc.  3U 

—  chromé.  316 

—  fondu.  3« 

—  galvanisé.  344 

—  puddlé.  3U 

—  soudé.  344 
Fermentation  acétique  579 

—  butyrique.  590 

—  lactique.  635 
Ferricyanure  ferreux.  578 

—  de  potassium.  578 
Ferrique  (acide).  347 
Ferrocyanure  ferrique  577 

—  de  potassium.  573 
Ferro-manganèse.  337 
Fibrine.  829 
Fibrolithoïd.  566 
Figuline.  308 
Filtre  Chamberl&nd.  43 
Flavopurpurine.  741 
Fluor.  16 
Fluoranthrëne.  706 
Fluoranthrène-quinone  743 
Fluorène.                       705 

—  (série  du).  651,  705 
Fluorescéine.  781 
Fluorhydrique  (acide).  16 
Fluorure  d'ammonium  104 

—  de  calcium.  239 

—  de  potassium.       163 

—  de  silicium.  93 

—  de  sodium.  178 
Fluosilicique  (acide).  93 
Foie  de  soufre.  168,  185 
Fonte.                             332 

—  (fabrication  de  la)  332 

—  (moulage  de  la).  337 
Fontes  blanches.  335 

—  manganésifères.   337 

—  noires.  336 

—  truitées.  336 
Formiamide.  569 
Formiate  d'ammonium  568 

—  d'argent.  568 

—  de  baryum.  568 

—  d'éthyle.  601 

—  de  méthyle.  479 

—  de  plomb.  568 
Formiates.  568 
Formines.  516 
Formique  (acide).         567 
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839 


Formonitrile. 

569 

Glycérosulfuriques 

Huiles  d'oeillette. 

521 

Formules  chimiques. 

7 

(acides). 

516 

—  d'olive. 

519 

Fours  &  coke. 

88 

Glycocolle. 

631 

—  de  palme. 

525 

—  Gerstonhoefer. 

65 

Glycol. 

510 

—  de  pétrole. 

461 

—  Malétra. 

63 

—  (anhydrides  du) 

511 

—  de  poisson. 

523 

—  à  pyrites. 

63 

—  (éthers  du). 

511 

—  de  résine. 

803 

Fuchsine. 

777 

Glycolique  (acide). 

630 

—  de  schiste. 

463 

—  acide. 

778 

Glycoliques  (aminés). 

631 

—  de  sésame. 

521 

Fulmicoton. 

565 

Glycols  (généralités). 

401 

Huiles  siccatives. 

519 

Fulminate  d'argent. 

588 

Glyoxylique  (acide). 

631 

Hydrate  ferreux. 

346 

—  de  mercure. 

589 

Gobeleterie. 

217 

—  ferrique. 

347 

Fulminates. 

588 

Gomme  adragante. 

56i 

—  manganeux. 

325 

Fulminique  (acide). 

588 

—  arabique. 

56& 

—  manganique. 

326 

Furfurane« 

808 

Gommeline. 

563 

—  nickéleux. 

357 

—  {série  du). 

807 

^Gommes. 

561 

—  nickélique. 

357 

—  (diméthyl). 

808 

Goudron  de  bougies. 

602 

—  de  plomb. 

367 

—  (méthyl). 

808 

—  de  houille  (distil 

—  de  potassium. 

166 

Furfurol. 

808 

lation  duj. 

712 

—  de  sodium. 

182 

Furfurolique  (alcool). 

808 

Graisses. 

525 

—  stanneux. 

376 

Graphite. 

81 

Hydrazines  (générali- 

Graphites. 

83 

tés).                    418 

,665 

G 

Grès  cérames. 

313 

Hydrazobenzine. 

763 

Gypse. 

248 

Hydrazoîques    (com- 

posés). 

661 

Galactose. 

532 

Hydrocarbures  (géné- 

Galène. 

359 

H 

ralités).       394 

650 

Galipot. 

800 

—  (série     aromati- 

Galléine. 

782 

que). 

684 

Gallique  (acide). 

788 

Hauts  fourneaux. 

332 

—  (série  grasse). 

449 

Gallotannique  (acide) 

789 

Hélianthine. 

764 

—  acélylénique8  397,47& 

Gayacol.                  720-724  j 

Heptène. 

797 

—  diatomiques  395, 

464 

Gaz  de  bog-head. 

474 

Heptyliques  (acides). 

594 

—  éthyléniques  395, 

464 

—  d'éclairaKC. 

466 

—  (alcools). 

508 

—  forméniques  394, 

449- 

—  de  houille. 

466 

Hcspéridène. 

802 

—  saturés.          394, 

44» 

—  d'huile. 

473 

Hexadécylique  (alcool 

508 

—  tétratomiques 

—  portatif. 

475 

llexène. 

797 

397, 

475 

Gazogènes. 

617 

Hexyliques  (alcools). 

508 

Hydrogène. 

13 

Gélatine. 

830 

Hippurique  (acide). 

631 

—  antimonié. 

144 

Gemme. 

799 

Homopyrocatéchine. 

727 

—  arsénié. 

136 

~  (sel). 

180 

Homopyrrols. 

809 

—  phosphore. 

125 

Glaces  coulées. 

218 

Hongroyage. 

795 

—  silicié. 

92 

Glucoprotéines. 

827 

Houille. 

82 

—  sulfuré. 

54 

Glucose. 

529 

Huiles. 

519 

Hydroquinone. 

725 

—  granulé. 

531 

—  d'arachide. 

621 

—  verte. 

72& 

—  en  masse. 

531 

—  de  cameline. 

522 

Hydrosulfite  de  sodium 

56 

—  (sirop  de). 

531 

—  de  chenevis. 

522 

HydrosuUites. 

56 

Glucoses. 

528 

—  de  coco. 

524 

Hydrosulfureux  (acide^ 

56 

Glucosides. 

532 

—  de  colza. 

522 

Hydrotoluquinone. 

727 

Glycérine. 

512 

—  de  coton. 

521 

Hydrure  de  benzoyle. 

767 

—  (anhydridesdela)5l3  ] 

—  de  Dippel.     809 

,814 

Hyoscine. 

825 

—  (éthers  de  la). 

514 

—  d'extraction. 

523 

Hyoscyamine. 

825 

Glycérique  (acide). 

638 

—  de  graines. 

520 

Hypoazoteux  (acide). 

111 

Glycérols(généraUté8) 

.403 

—  de  lin. 

522 

—  (anhydride). 

110 

840 
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Hypoazotique  (acide).  113 
Hypochioreux  (acide).  47 
Hypochlorites.  47 

Ilypophosphates.  130 

Hypophosphiles.  128 

Il  ypophosphoreux 

(acide).  128 

llypophosphorique 

(acide).  130 

Hyposuinte  de  calcium  245 

—  de  sodium.  211 

Hyposulfites.  76 

Ilyposulfureux  (acide)    75 


Imides. 

Indican. 

Indigo. 

Indigotine. 

Indol. 


442 
811 
809 
809 
810 


Jaune  de  Cologne. 

321 

—  franc. 

764 

—  Français. 

722 

—  de  Graesler. 

764 

—  jonquille. 

321 

—  de  Martius. 

722 

—  minéral. 

366 

—  de  naphtol. 

722 

—  d'or. 

722 

—  solide. 

723 

—  Victoria. 

720 

—  de  zinc. 

323 

K 


Kaolin. 
Kermès. 


308 
148 


Inosite. 

797 

Lactate  de  calcium. 

636 

Inuline. 

563 

—  ferreux. 

637 

Iode. 

32 

—  ferrique. 

637 

lodhydrique  (acide). 

34 

—  de  zinc. 

637 

iodoforme. 

454 

Lactates. 

636 

lodure  d'antimoine. 

145 

Lactique  (acide), 

635 

—  d'argent. 

236 

Lactose. 

556 

—  d'arsenic. 

137 

Laiton. 

279 

—  d'azote. 

110 

\Laque  minérale. 

377 

—  de  cadmium. 

269 

Leucaniline. 

761 

—  de  calcium. 

024 

—  (para). 

760 

—  de  carbone  (tétra)  465 

—  (pseudo). 

760 

-  d'éthyle. 

456 

Leucéines. 

827 

—  de  mercure. 

288 

Leucines. 

827 

—  de  méthyle. 

454 

Lévulose. 

531 

—  de  phosphore. 

127 

Lignite. 

82 

—  de  potassium. 

165 

Linoléique  (acide). 

596 

—  de  sodium. 

181 

Lilharge. 

366 

lodures  métalliques. 

155 

Lithine. 

219 

Iridium. 

382 

Lithium. 

219 

Isatine. 

810 

Lois    d'Avogrado    et 

Isopurpurine. 

741 

d'Ampère. 

5 

—  de  Berthelot. 

2 

—  de  Dalton. 

2 

J 

—  de  Gay-Lussac. 

2 

—  de  Proust. 

2 

—  de  Richter. 

2 

jc:s. 

82 

Lumps. 

555 

Jaune  de  Cassel. 

366 

Lutécienne. 

782 

—  de  chrome. 

320 

Lulidine. 

813 

M 

Magnésie.  258 

Magnésium.  256 

Maillechort.  279, 356 

Malachite.  282 

Malique  (acide).  638 

Maltose.  557 
Manganate  de  baryum  327 

—  potassium.  328 

—  -         (pcr).  329 

—  sodium.  328 
_       _       (per).      329 

—  (per)    de    potas- 

sium.      329 

—  —  de  sodium  329 
Manganates.  321 

—  (per).  328 
Manganèse.  324 
Manganique  (acide  et 

anhydride).        327 

—  (acide   et  anhy- 

dride) (per).  328 

Mannitane.  528 

Mannite.  527 

—  (élhers  de  la).  527 
Marais  salants.  178 
Margarine.  525 
Margarique  (acide).  597 
Marnes.  308 
Massicot.  366 
Mégissage.  795 
Mêlasses.  556 

—  (extraction     du 

sucre  des).         551 
Mélézitoze.  556 

Mélissique  (alcool).       509 
Mercure.  283 

—  (métallurgie).  283 
Mésidine.  698 
Mésilylène.  698 
Métalloïdes.               10,  13 

—  diatomiques.  35 

—  monatomiques.       13 

—  pentatomiques.      96 

—  tétratomiques.        80 

—  triatomiques.  77J96 
Métaux.  11,  154 

—  (généralités).         154 

—  diatomiques.         238 

—  hexatomiques.      382 

—  monatomiques.    161 
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Métaux  tétratomiques 

.298 

Molybdique  (acide). 

384 

—  trialomiques. 

291 

—  (anhydride). 

383 

Méthane. 

449 

Monamidotriphénylmé 

î- 

—  (dérivés  bromes) 

453 

thane. 

759 

—       —       chlorés] 

449 

Morphine. 

820 

—       —       iodés). 

454 

Mortiers. 

242 

MéthylaL 

481 

Mousse  de  platine. 

380 

Méthylamines. 

480 

Mucique  (acide). 

647 

Méthylaniline. 

747 

Mycose. 

557 

-  (di). 

748 

Myricique  (alcool). 

509 

Mëthylanthracène. 

701 

Myristlque  (acide). 

595 

Méthyl  benzine. 

690 

Méthylbenzines  (di). 

696 

Méthylbenzylphényla  - 

N 

mine. 

752 

Méthyldiphénylamine 

751 

Méthyle  (bromure  de). 

453 

Naphtaline. 

706 

—  (chlorure  de). 

4i9 

—  (dérivés  nitrés). 

707 

—  (hydrure  de). 

449 

—  (dérivés  sulfonés).  709 

—  (iodure  de). 

454 

—  (hydrures  de). 

798 

Méthylène(chlorurede)451 

—  (série  de  la). 

706 

Méthyléthyléthylique 

—    —(généralités) 

.  652 

(alcool  iso). 

507 

Naphtazrine. 

732 

Méthyléthylphényla- 

Naphtols. 

721 

mine. 

750 

—  (dérivés  nitrés). 

722 

MclhylglycocoUe. 

631 

Naphloquinone. 

732 

Mélhylique  (alcool). 

476 

-  (dioxy). 

732 

—  (aldéhyde). 

481 

Naphtylamines. 

758 

Méthyliques  (éthers). 

478 

Naphtylols- 

721 

Méthylnaphtaline. 

709 

Naphtylphénylamine. 

753 

Méthylparaoxyben- 

Naphlylsulfoniques  (aci- 

zoïque (acide). 

787 

des). 

709 

—  (alcool). 

770 

Narcéine. 

821 

Méthylphénylamine. 

747 

Narcotine. 

821 

-  (di). 

748 

Nickel. 

354 

-  (tri): 

749 

—  (métallurgie). 

35i 

Méthylpropylbenzine. 

699 

Nicotine. 

819 

Méthylprotocatéchique 

Nitrate    de     bismull: 

i 

(acide). 

788 

(sous) 

152 

—  (alcool). 

771 

Nitrates   (Voy.  Azota- 

— (aldéhyde). 

771 

tes), 

Méthylpyrocatéchine 

724 

Nitre. 

168 

Mélhylpyrogaliol. 

728 

Nitrification. 

115 

Méthylpyrrols. 

809 

Nitriles  (généralités). 

Mine  orange. 

368 

446, 683 

Minium. 

367 

Nitrines. 

515 

Molécules. 

1 

Nitrique  (acide). 

113 

Molybdale    d'ammo- 

Nitroalizarine. 

738 

nium. 

38i 

Nitrobenzines. 

687 

—  de  potassium. 

384 

Nitrocelluloses 

565 

Molybdates. 

384 

Nitroglycérine. 

515 

Molybdène. 

383 

Nitronaphtalines. 

707 

Molybdénite. 

385 

Nitronaphtols. 

722 

Nitrophénol  (tri).  717 
Nitro  toluènes.  694 
Nitrosamines  (généra- 
lités). 419 
Nitrosyle.  111 
Nitroxylènes.  697 
Nodules.  246 
Noir  animal.  91 

—  d'antimoine.  144 

—  de  fumée.  90 

—  d'ivoire.  91 

—  de  lampe.  90 

—  de  platine.  381 
Nomenclature.  8 
Notation  chimique.  7 


0 

Ocres.  308,  347 

Octène.  780 

Œnanthylique  (acide).  594 

Oléfines.  395 

Oléines.  518 

Oléique  (acide).  597 

—  —  (fabrication).  603 
Or.  291 

—  (affinage).  293 

—  (métallurgie).  292 

—  en  écailles.  295 

—  jdune.  295 

—  mussif.  379 

—  vert.  295 
Orange  d'alizarine.  738 
Orangés.  764,  765 
Orcéinc.  726 
Orcine.  726 
Organo-métalliques 

(composés).  422 

Orpiinent.  142 

Osmiquc  (acide).  386 

Osmium.  386 

Osmogène.  551 

Outremer.  316 

Ozalate  d'ammonium.  633 

—  d'aniline.  746 

—  d'antimoine.  633 

—  de  calcium.  633 

—  de  méthyle.  479 

—  de  potassium.  634 
Oxalates.  633 
Oxaldines.  50 


842 
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Oxalique  (acide).  632 

—  (nitrile).  635 
Oxaliques  (amides).  034 
Oxamide.  634 
Oxamique  (acide).  634 
Oxindol,  810 

—  (di).  810 
Oxyanthraquinones.  734 

—  (di).  735 

—  (hexa).  742 

—  (mono).  734 

—  (tétra).  741 

—  (tri).  740 
Oxyazolques   (compo- 
sés). 668 

Oxybenzoîques    (  aci  - 

des).  785 

—  (alcools).  769 

—  (aldéhydes).  770 
Ox  y  bromure  de  phos- 
phore. 132 

Oxychlorure   de   car- 
bone. 621 

—  de  magnésium.  257 

—  de  phosphore.  132 

—  de  plomb.  366 

—  de  zinc.  263 
Oxyde  d'aluminium.  302 

—  d'antimoine.  146 

—  -  (per).  148 

—  d'argent.  237 

—  d'azole  (bi).  111 

—  —  (per).  113 

—  —  (proto).  110 

—  azoteux.  110 

—  azotique.  111 

—  de  baryum  (bi).  251 

—  —  (proto).  250 

—  des  battitures.  346 

—  de  bismuth.  152 
^  de  cadmium.  269 

—  de  calcium.  240 

—  de  chlore  (per).  47 

—  de  chrome  (ses- 

qui).  318 

—  cuivreux.  280 

—  cuivrique.  280 

—  d'élhyle.  498 

—  d'éthylène.  511 

—  de  fer.  316 

—  ferrique.  346 

—  ferroso-ferrique.  316 

—  graphitique.  81 


Oxyde  de  lithium.  219 

—  de  magnésium.  258 

—  magnétique.  346 

—  de  manganèse 

(rouge).  325 

—  de  manganèse 

(sesqui).  326 

—  manganeux.  325 

—  manganique.  326 

—  manganoso -man- 

ganique. 325 

—  mercureux.  289 

—  mercurique.  289 

—  de  méthyle.  478 

—  de  plomb  (per).  368 

—  —  (proto).  366 

—  —  (puce).  368 

—  de  potassium.  166 

—  de  sodium.  182 

—  stanneux.  376 

—  stannique.  376 
~  de  strontium  (bi).  255 

—  —  (proto).  254 

—  de  zinc.  264 
Oxydes  alcooliques.  406 

—  métalliques.  156 
Oxygène.  35 
Oxymuriated'étain.  375 
Oxypurpurine.  741 
Ozone.  39 


Packfund.              279,  356 

Palladium.  381 

Palmitine.  517 

Palmitique  (acide).  596 

Papavérine.  821 

Papier  parchemin.  565 

Paraffine.  461 

Paraleucaniline.  760 

Pararosaniline.  775 

Patchoulène.  803 

Pattinsonnage.  229 

Pèlargonique  (acide).  595 

Pentanes.  457 

Peonine.  730 

Perchlorates.  48 

Pétrole  d'Amérique.  458 


Pétrole  de  Bakou.        4^ 

—  (industrie).  457 
Phénanthraquinone.  742 
Phénanthrène.  705 
Phénates.  717 
Phénique  (acide).  715 
Phénol.  715 

—  (dériYésnilrés).    717 

—  (dérivés  sulfonés).  719 
Phénol-phtaléine.  781 
Phénols  (généralités).  658 

—  diatomiques.        724 
--  monoatomiques.  715 

—  trialomiques.  727 
Phénylamine.  743 

—  (di).  750 

—  (tri).  752 

—  (sels  de).  745 
Phénylaniline.  750 
Phénylanthracène.  705 
Phényléthylène.  696 
Phénylméthane  (série 

du).  651,  700 

Phénylméthane  (di).     700 
Phloroglucine.  72S 

Phloxine.  782 

Phorol.  720 

Phosgène  (gaz).  621 

Phosphates  (hypo).       130    < 

—  (méU).  134 

—  (orlho).  131 

—  (para).  133 

—  (pyro).  133 

—  (super).  246 

—  d'ammonium.       108 

—  de  calcium.  246 

—  de  sodium.  204 
Phosphine.  761 
Phosphines.  419 
Phosphites.                   129 

—  (hypo).  128 
Phosphore.                   IW 

—  ordinaire.  120 

—  —  (fabrication).  121 

—  (rouge).  121 

—  —  (fabrication).  124 
Phosphoreux  (acide).  129 
Phosphorique    (  acide 

meta).  133 

_    (—  orlho).  130 

—  (-para).  132 

—  (-pyro).  132 

—  (anhydride).         134 


Phosphorique    vilreux 

(acide).  133 

Phtaléines.  780 

Phtalidéines.  781 

Phtalidines.  780 

Phtalines.  780 

Phtalique  (acide)  796 

Phtalols.  780 

Picène.  711 

Picoline.  812 

Picrate  de  calcium.  718 

—  de  potassium.  718 

—  de  sodium.  718 

—  de  strontium.  718 
Picrates.  718 
Picrique  (acide).  7 1 7 
Pierre  &  cautère.  167 

—  infernale.  238 

—  &  plâtre.  248 
Pink-color.  377 
Platioe.  379 

—  (métallurgie).  380 
Plomb.  359 

—  (affinage).  364 

—  (métallurgie).  359 
Plombagine.  81 
Polysaccharides.  557 
Ponceaux.  765,  766 
Porcelame  dure.  313 

—  tendre.  315 
Potasse  caustique.  166 

—  perlasse.  170 

—  raffinée.  171 
Potassium.  161 

—  (fabrication).  162 
Potée  d'étain.  365,  377 
Poterie  émaillée.  311 

'  àpàte  dure  opaque  312 

—  —    translucide.  313 

—  à  pâte  tendre.  309 

—  Ternissée.  310 
Pourpre  de  Gassius.  377 
Primerose.  782 
Propane.  457 
Propionates.  589 
Propionique  (acide).  589 
Propylacétique  (acide)  591 

—  (acide  iso).  591 
Propyle  (hydrure  de).  457 
Propylènes.  465 
Propyiéthylique 

(alcool).  507 

—  (aldéhyde).  508 
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Propylglycérine.  512 

Propyliques  (alcools).   505 

—  (aldéhydes).  506 

—  (glycols).  511 
Protocatéchique  (acide)  787 

—  (alcool).  771 

—  (aldéhyde).  771 
Prussiale  jaune  de  po- 
tassium.           573 

—  rouge  de  potas- 
sium. 578 

Pseudoleucaniline.  760 

Purpurine.  740 

—  (iso).  741 
Purpuroxanthine.  739 
Pyrène.  710 
Pyridine.  812 
Pyridiques    (acides 

carbo).         813-815 

—  (bases).  812 

—  —  (préparation)  814 
Pyrite  magnétique.  348 
Pyrocatéchine.  724 
Pyrocrésols.  723 
Pyrogallique  (acide).  727 
Pyrogallol.  727 
Pyrogallol-phtaléine.  782 
Pyroligneux  (acide).  582 
Pyromucique  (aldé- 
hyde). 808 

Pyrosine.  782 

Pyroxyle.  565 

Pyrrol.  809 

—  (diméthyl).  809 

—  (méthyl).  809 

—  (homo).  809 

—  (série  du).  806 
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R 


Quinidine. 

824 

Quinine. 

824 

Quinique  (acide). 

797 

Quinizarine. 

739 

Quinoléine. 

814 

Quinoléiques  (bases). 

814 

Quinone. 

731 

—  (perchlorée). 

731 

Quinones. 

731 

—  (généralités). 

660 

Raffinose.  557 

Réalgar.  142 

Résine.  800 

—  de  boutique).  801 

—  (essence  de).  804 

—  (huile  de).  803 
Résorcine.  724 

—  phtaléine.  781 
Retëne.  71^. 
Rocelline.  765 
Rosaniline  ordinaire.  776 

—  (para).  775 

—  sulfonée.  778 
Rose  Bengale.  782 
Rosolique  (acide).  730 
Rubian.  735 
Rubis.  303 
Rufigallique  (acide).  742 


Saccharine.  768 

Saccharique  (acide).  646 

Saccharose.  533 

Saccharoses.  533 

Salicylate  de  méthyle.  787 

—  de  phényle.  787 
Salicylates.  786 
Salicylique  (acide).  785 

—  (alcool).  769 

—  (aldéhyde).  770 
Salicyliques  (éthers).  786 
Salicylol.  770 
Saligénlne.  769 
Salinage.  180 
Salol.  789 
Salpêtre.  168 

—  du  Pérou.  185 
Sarcosine.  631 
Savons.  605 

—  de  Bécœur.  139 

—  blancs   de    Mar- 

seille. 609 

—  par  empàtage.  610 

—  marbrés.  605 

—  mous.  612 

—  de  toilette.  611 

—  de  résine.  611 
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^    Savons  des  verriers.    213 
Schonite.  175 

Sébacique  (acide).  637 
Seignette  (sel  de).  645 
Sélenhydrique  (acide).  76 
Sélénieux    (acide    et 

anhydride).  76 

Sélëntque  (acide).  76 

Sélénium.  76 

Sel  ammoniac.  104 

—  gemme.  180 

—  marin.  178 
Sels  (généralilés).         160 

--  d'aluminium.        30i 
~  ammoniacaux.      104 

—  d'argent.  237 

—  de  baryum.  252 

—  de  bismuth.  152 

—  de  cadmium.        270 

—  de  calcium.  241 

—  de  chrome.  323 

—  de  cobalt.  353 

—  de  cuivre.  281 

—  d'étain.  375 

—  de  fer.  349 

—  de  lithium.  220 

—  de  magnésium.     258 

—  de  manganèse.     330 

—  de  mercure.  290 

—  de  nickel.  357 

—  de  plomb.  369 

—  de  potassium.       168 

—  de  sodium.  185 

—  de  soude  (fabri- 

cation). 193 

—  de  soude  caus- 

tiques. 193 

—  de     soude     non 

caustiques.        194 

—  de  strontium.       2r)5 

—  de  zinc.  266 
Série  de  Tanthracéne 

651,  701 

—  aromatique.  648,  681 
(produits  d'ad- 
dition de  la)  797 

—  benzi nique.  650,  684 

—  du  diphênyle  651,  700 

—  du  fluorène.  651,  705 

—  du  furfurane.        807 

—  grasse.  394,  419 

—  de  la  naphtaline 

652,  706 


Série  du  phénylmé- 

Sucre  (raffinage). 

553 

thane.     651  et  700 

--  de  cannes. 

533 

—  pyridique. 

812 

—  de  chilTons. 

565 

—  du  pyrrol. 

807 

—  de  lait. 

556. 

—  quinoléique. 

812 

—  des  mélasses  (ex 

- 

—  du  thiophène. 

807 

traction). 

551 

Serine  (du  sang). 

828 

Suifs. 

525 

Silicates. 

9 

Sulfanilique  (acide). 

746 

—  d'alumine. 

307 

Sulfarsénieux  (acide) 

.   139 

—  de  potassium. 

175 

Sulfarsénique  (acide) 

.  141 

—  de  sodium. 

212 

Sulfate  d'aluminium. 

304 

Silice. 

95 

—    —    et  d'ammo 

- 

Silicichloroforme. 

92 

niiim. 

307 

Silicique  (anhydride) 

.     95 

—    —    et  de  polas 

- 

Siliciques  (acides). 

93 

sium. 

305 

—  (hydrates). 

93 

—    —    et  de  sodium  307 

Silicium. 

91 

—  d'ammonium 

Similor. 

279 

(acide). 

109 

Smaltine. 

350 

—     —    (neutre). 

108 

Sodium. 

176 

—  d'aniline. 

746 

Sorbine. 

532 

—  d'argent. 

238 

Soude  (à  Tammonia 

—  de  baryum. 

253 

que). 

197 

—  de  cadmium. 

270 

—  caustique. 

182 

—  de  calcium. 

248 

—  (à  la  cryolithe). 

202 

—  de  chrome. 

323 

—  Leblanc. 

189 

—    —    et  de  polas 

—  Solvay. 

197 

sium. 

323 

Soufre. 

48 

—  de  cobalt. 

353 

—  (fabrication). 

50 

—  de  cuivre. 

282 

—  (raffinage). 

52 

—  de  diazobenzine. 

762 

-  (régénéré). 

196 

—  d'éthyle. 

501 

—  doré  d'antimoine  148 

—  ferreux. 

349 

—  mou. 

49 

—  de  lithium. 

221 

Spath-fluor. 

239 

—  de  magnésium. 

259 

Spiegel. 

337 

—  manganeux. 

330 

Speiss. 

352 

—  mercureux. 

291 

Stannate  de  chrome. 

377 

—  mercurique. 

291 

—  de  sodium. 

378 

—  de  nickel. 

358 

Stannates. 

377 

—  de  nilrosyle. 

IH 

—  (meta). 

378 

-<  de  plomb. 

372 

Stannique  (acide). 

377 

—  de  potassium 

—       —        (meta). 

378 

(acide). 

175 

Stéarines. 

517 

—    —    (neutre). 

174 

Stéarique  (acide). 

597 

—  de  sodium  (acide) 

211 

Strontiane. 

254 

—       —      (neutre). 

205 

Strontium. 

254 

—  de  strontium. 

256 

Strychnine. 

822 

—  de  toluidine. 

755 

Stucs. 

249 

—  de  zinc. 

267 

Styrolène . 

696 

Sulfates. 

73 

Sublimé  corrosif. 

287 

Sulfhydrique  (acide). 

5* 

Succinique  (acide). 

637 

Sulfite  de  sodium. 

211 

Sucre  de  betteraves. 

535 

-         (bi). 

211 

—  (fabrication). 

550 

Sulfites. 

59 
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Sulfocarbimide.  628 
Sulfocarbonique 

(acide).  622 

Sulfocyanates.  629 

Sulfocyanique  (acide).  628 
Sulfodithiocarbonique 

(acide).  622 

—  (anhydride).  623 
Sulfothiocarbonique 

(acide).  621 

Sulfovinique  (acide).  501 

Sulfure  d'antimoine.  148 

—  -      (oxy).  149 

—  d'arsenic.  142 

—  de  baryum.  252 

—  de  cadmium.  269 

—  de  calcium.  244 

—  de  carbone.  623 

—  —       (oxy).  621 

—  de  carbonyle.  6*21 

—  cuivreux.  281 
-7  cuivrique.  281 

—  de  fer.  348 

—  ferreux.  348 

—  de  manganèse.  329 

—  mercureux.  289 

—  mercurique.  289 

—  de  molybdène.  385 

—  de  plomb.  368 

—  de   potassium 

(mono).  167 

—  —      (penta).  168 

—  de  sodium  (mo- 

no). 18i 

—  —  (létra).  185 

—  stanneux.  378 

—  slannique.  379 

—  de  strontium.  255 

—  de  zinc.  266 
Sulfures.  157 
Sulfureux  (acide).  57 

—  (anhydride).  57 
Sulfureux  liquide  (aci- 
de). 59 

Sulfurique  (acide).  60 

—  —  (  concentra  - 

lion).  69 

—  —  (fabrication).  61 

—  —  (purification).  72 
(di).  73 

—  (anhydride).  75 
Superphosphates.  246 
Synaptase.  767 


Talc. 

256 

Tannage. 

790 

Tannin. 

789 

Tannins. 

788 

Tartrate  d'ammonium 

.643 

—  d'antimoine. 

643 

•  d'antimoine  et  de 

potassium. 

643 

—  de  baryum. 

643 

—  de  calcium. 

643 

—  de  potassium. 

644 

—  de  sodium. 

644 

—    —  et  de  potas- 

sium. 

645 

Tartrales. 

642 

Tartre  soluble. 

644 

Tartrique  (acide). 

639 

Tellure. 

77 

Tellureux     (acide    et 

anhydride). 

77 

Tellurhydrique  (acide) 

.   77 

Tellurique  (acide). 

77 

Térébène. 

80^ 

-  (di).        ' 

803 

Térébéniques   (carbu- 

res). 

798 

—  (polymères). 

803 

Térébenthène. 

798 

—  (iso).               798, 

802 

-  (meta). 

798 

Térébenthène     (chlo- 

rhydrates de). 

801 

—  (hydrates  de) 

801 

—  (isomères  du). 

802 

—  (sesqui). 

803 

—  (tétra). 

803 

Térébenthine  (essence 

de). 

799 

Térébenthyle  (di). 

803 

Terpènes. 

798 

Terpilène. 

802 

Terpine. 

801 

Terpinol. 

801 

Terre  d'ombre. 

82 

Tétrazoïques  (compo- 

sés). 

766 

Théine. 

823 

Théobromine. 

823 

Théorie  atomique.  4 

Thiophène.  808 

—  (série  du).  807 
Thiophénique  (acide).  809 
Thiosulfurique  (acide).  75 
Thiotolène.  808 
Thiotolène-carbonique 

(acide).  809 

—  di  -  carbonique 

(acide).  809 

Thymols.  720 

Tinkal.  187 

Toluène.  690 

—  dérivés    bromes. 

692,  693 

—  (dérivés  chlorés). 

691,  693 

—  (dérivés  nitrés).    694 
-^  (dérivés   sulfoni- 

ques).  695 

—  (héxahydrure  de).  797 

—  (tétrahydrurede).797 
Toluidines.  754 
Toluiques  (acides).  796- 
Toluquinone.  731 
Toluylique  (alcool).  772 
Toiyphénylamine.  753 
Tombac.  279 
Tour  de  Gay-Lussac.      67 

—  de  Glover.  68 
Tourne.  82 
Triamidocrésyldiphé- 

nylcarbinol.  776 

Triamidocrésyldiphé- 

nylméthane.  761 

Triamidodicrésyldiphé- 

nylméthane.  761 

Triamidotriphénylcar- 

binol.  775 

Triamidotriphénylmé- 

thane.  760 

Triéthyiamine.  503 

Triméthylamine.  480 

Trioxycrésyldiphényl- 

méthane.  729 

Trioxyméthylène.  481 
Trioxynaphtaline.  728 

Trioxytriphénylmétha- 

ne.  729 

Triphénylamidométha- 

ne.  759 

Triphénylamine.  752 

Triphénylbenzine.         700 


846 


TABLE  ALPHABÉTIQUE 


Triphénylcarbtnol. 

773 

Valérines. 

517 

Vert  de  Scbecle. 

281 

.Tripb  ény  Icarbinolcar- 

Valérique  (acide   nor 

—  de  SchweinfurL 

281 

boniqae. 

780 

mal. 

591 

Vinaigre. 

579 

Triphénylmèthane. 

701 

—  (acide  ordinaire) 

.591 

Violet  cristallisé. 

776 

Triphénylméthane  (ami- 

Yanadate d'ammonium. 298 

—  de  Paris. 

775 

nés  du). 

759 

—  de  potassium. 

296 

Vitriol  blanc. 

267 

TropëoUnes.           764 

,765 

—  de  sodium. 

298 

-  bleu. 

.282 

Tuiles. 

310 

Vanadates. 

297 

—  deGoslard. 

267 

Tungstène. 

385 

Vanadiques  (acides). 

297 

-  (huile  de). 

'  60 

Tungstique  (acide   el 

t 

—  (anhydrides). 

296 

—  vert. 

349 

anhydride). 

386 

Yanadium. 
Yanilline. 

296 
771 

Yanillique  (acide). 

788 

X 

u 

—  (alcool). 

771 

-  (aldéhyde). 

771 

Yaseline. 

461 

Xylénes. 

696 

Uraroiques  (acides). 

628 

Yergeoises. 

555 

—  (dérivés  nitrés). 

697 

Urée. 

626 

Yermillon. 

290 

—  (dérivés  sulfoni 

Urées  substituées. 

627 

—  d'antimoine. 

149 

ques). 

696 

Uréides. 

628 

Yerre. 

213 

—  (dihydrurede). 

798 

Uréthanes. 

626 

—  (fabrication). 

214 

—  (hexahydrurede).797 

Urique  (acide). 

629 

—  d'antimoine. 

149 

—  (tétrahydrure  de).  797 

—  à  bouteilles. 

216 

Xylidinos. 

756 

—  d'optique. 

218 

Xylyp  hénylamine. 

753 

V 

—  soluble.          175, 212 

—  trempé. 

214 

—  à  vitre. 

215 

Z       ■' 

t 

Valéral. 

508 

Yert  brillant. 

774 

Valérate  d'ammonium. 

592 

—  émeraude. 

319 

—  d'amyle. 

508 

—  à  l'essence. 

774 

Zinc. 

260 

—  de  baryum. 

592 

—  de  gris. 

282 

—  (alliage  de). 

263 

—  de  calcium. 

592 

—  Guignet. 

319 

-r  (gris  de). 

261 

—  de  fer. 

593 

—  malachite. 

774 

>-  (métallurgie). 

260 

—  de  zinc. 

593 

—  méthyle. 

776 

—  (purification). 

262 

Valérates. 

592 

—  minéral. 

282 

Zingage. 

231 
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